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1. Introducción 
“La ciencia es un esfuerzo piramidal, cada nuevo descubrimiento surge de ideas e 
investigaciones anteriores”.  
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1.1 Compuestos ciclometalados 
1.1.1) Origen de la ciclometalación 
 La química organometálica, cuyo inicio se atribuye a L. C. Cadet con 
sus compuestos de arsénico, es una disciplina que ha experimentado un 
extraordinario desarrollo a partir del siglo pasado merced a dos hechos 
importantes: a) la utilidad de estos compuestos como catalizadores en 
procesos de gran importancia industrial; b) el descubrimiento de nuevas 
formas de enlace.  
 
Figura 1.1. Primeros compuestos organometálicos. 
 El primer compuesto organometálico de un metal de transición  se 
debe a Zeise en 1827 (Fig. 1.1). Otros hitos importantes los marcaron los 
reactivos de Grignard y los organolíticos (Fig. 1.1). Es en 1951 con el 
descubrimiento del ferroceno cuando la química organometálica surge como 
disciplina independiente. El ferroceno fue descubierto por Kealy y Pauson y 
descrito como un híbrido orgánico y de hierro.1 Wilkinson y Fischer, de manera 
independiente, describieron el enlace lo que aceleró la química 
organometálica, surgiendo nuevos compuestos de los metales de transición, 
muchos de ellos con aplicaciones en procesos catalíticos. Entre estas nuevas 
especies toma interés la química de los compuestos organopaladados de los 
que surgieron herramientas sintéticas tan importantes como el proceso 
Wacker para la síntesis de acetaldehído a partir de etileno que se publica en 
1959 (Fig. 1.2).2  
 
Figura 1.2 Proceso Wacker.  
                                                          
1 T.J. Kealy, P.L. Pauson; Nature (London) 1951, 68, 1039 
2 J. Smidt, W. Hafner, R. Jira, J. Sedlmeier, R. Sieber, R. Ruttinger, H. Kojer; Angew. Chem. 1959, 71, 
176. 
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 En 1963 Kleinman y Dubeck publican la síntesis de un nuevo tipo de 
compuestos organometálicos3 a partir de azobenceno y niqueloceno (1), 
(Fig. 1.3). Estos compuestos contienen un anillo quelato con un enlace σ entre 
un átomo de carbono y uno de níquel, además de un enlace covalente 
coordinado. En 1965 Cope y Siekman publican la síntesis de los primeros 
compuestos ciclometalados de paladio y platino (2 y 3).4  
 
Figura 1.3 Estructuras de los primeros compuestos ciclometalados. 
 En los años posteriores se desarrolla la síntesis de este tipo de 
compuestos con otros ligandos como N,N-dimetil-fenilmetanoamina (4),5 
fenilpiridinas (5),6 N-bencilidenanilinas (6),7 y oximas(7).8 
 
Figura 1.4 Primeros compuestos ciclometalados con distintos ligandos.  
                                                          
3 J. P. Kleiman, M. Dubeck; J. Am. Chem. Soc. 1963, 85, 1544. 
4 A. C. Cope, R. W. Siekman; J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 3272. 
5 R. L. Bennett, M. I. Bruce, B. L. Goodall, M. Z. Iqbal, F. G. A. Stone; J. Chem. Soc. Dalton Trans. 
1972, 1787. 
6 A. Kasahara; Bull. Chem. Soc. Jap. 1968, 41, 1272. 
7 S. P. Molnar, M. Orchin; J. Organometal. Chem. 1969, 16, 196. 
8 H. Onoue, K. Minami, K. Nakagawa; Bull. Chem. Soc. Jap. 1970, 43, 3480. 
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 En 1973 Trofimenko emplea por primera vez el término 
ciclopaladación9 para referirse a este tipo de reacciones en las que un ligando 
orgánico sufre una metalación intramolecular con la formación de un anillo 
quelato, conteniendo un enlace σ C-Pd y un enlace coordinado entre el 
elemento metálico y un átomo dador del ligando. A partir de este término, 
surge el término ciclometalación para referirse genéricamente a la formación 
de compuestos de este tipo con otros metales.10,11  
 La definición de compuesto ciclometalado implica la presencia de un 
enlace σ metal-carbono, y otro de coordinación en un mismo anillo, lo cual 
excluye de la definición a los quelatos inorgánicos, a los metalaciclos, a los 
metalocenos y a otros complejos organometálicos con ligandos monodentados 
que establecen enlaces σ metal-carbono (Fig. 1.5).  
 
Figura 1.5 Diferencia entre compuestos ciclometalados y otras estructuras. 
 En la actualidad se utilizan distintos sinónimos para referirse al 
proceso de ciclometalación. Así los productos de las reacciones de 
ciclometalación pueden llamarse compuestos ciclometalados, metalociclos y si 
el átomo metálico es paladio se nombran como paladaciclos o compuestos 
ciclopaladados. 
 Los primeros compuestos ciclometalados se obtuvieron por 
reacciones directas entre sales metálicas y compuestos orgánicos con las 
características adecuadas para actuar como ligandos.  
 Para este tipo de procesos se postula que el mecanismo12 transcurre en 
varias etapas. En primer lugar se forma un enlace de coordinación entre el 
átomo dador y el átomo metálico. En una segunda etapa se produce el ataque 
electrofílico del carbono sobre el metal y en una tercera etapa el grupo saliente 
captura el protón del átomo de carbono liberando el correspondiente 
compuesto HX (Fig. 1.6).  
                                                          
9 S. Trofimenko; Inorg. Chem. 1973, 12, 1215. 
10 R. L. Bennett, M. I. Bruce, F. G. A. Stone; J. Organomet. Chem. 1975, 94, 65. 
11 M. Nolte, E. Singleton, E. Van der Stok; J. Organomet. Chem. 1977, 142, 387. 
12 J. Dehand, M. Pfeffer; Coord. Chem. Rev. 1976, 18, 327. 
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Figura 1.6 Mecanismo abreviado de la ciclometalación. 
 La metalación directa no es la única vía de obtención de compuestos 
ciclometalados. Otras opciones son las reacciones con compuestos 
organomercúricos,13 la transmetalación con compuestos organolíticos 
(Fig. 1.7),14 las reacciones de inserción en enlaces múltiples,15 las reacciones de 
intercambio de ligandos16 y las reacciones de adición oxidante (Fig. 1.8).17 
 
Figura 1.7 Ciclometalación por transmetalación. 
 
Figura 1.8 Ciclometalación por adición oxidante. 
 
  
                                                          
13 J. Vicente, M. T. Chicote, M. d. C. Ramírez-De-Arellano; J. Organomet. Chem. 1990, 394, 77. 
14 J. Dehand, A. Mauro, H. Ossor, M. Pfeffer, R. H. d. A. Santos, J. R. Lechat; J. Organomet. Chem. 
1983, 250, 537. 
15 P. DeShong, D. R. Sidler, P. J. Rybczynski, A. A. Ogilvie, W. Von Philipsborn; J. Org. Chem. 
1989, 54, 5432. 
16 A. D. Ryabov, G. M. Kazankov; J. Organomet. Chem. 1984, 268, 85. 
17 A. Naghipour, S. J. Sabounchei, D. Morales-Morales, D. Canseco-González, C. M. Jensen; 
Polyhedron 2007, 26, 1445. 
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1.1.2) Tipos de metales 
 En la actualidad se conocen compuestos ciclometalados con una gran 
variedad de metales distintos, tanto transicionales como no transicionales. Los 
metales más utilizados para formar compuestos ciclometalados son aquellos 
que presentan configuraciones d6 como Mn(I),18 Re(I),19 Fe(II),20 Ru(II),21 
Os(II),22 Rh(III),23 Ir(III),24 y d8 como Co(I),25 Rh(I),26 Ir(I),27 Ni(II),28 Pd(II),29 y el 
Pt(II).30 Uno de los metales más utilizados es el paladio, de ahí que sea el 
único para el que sus compuestos reciben el nombre específico de 
paladaciclos.  
 
Figura 1.9 Compuestos ciclometalados con distintos metales. 
                                                          
18 M. Pfeffer, E. P. Urriolabeitia, J. Fischer; Inorg. Chem. 1995, 34, 643. 
19 E. Oehlke, S. Kong, P. Arciszewski, S. Wiebalck, U. Abram; J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 9118. 
20 S. Mukherjee, D. N. Bowman, E. Jakubikova; Inorg. Chem. 2015, 54, 560. 
21 B. Bagh, A. M. McKinty, A. J. Lough, D. W. Stephan; Dalton Trans. 2015, 44, 2712. 
22 T. Bolaño, M. A. Esteruelas, I. Fernández, E. Onate, A. Palacios, J.-Y. Tsai, C. Xia; 
Organometallics 2015, 34, 778. 
23 S. K. Seth, S. Mandal, P. Purkayastha, P. Gupta; Polyhedron 2015, 95, 14. 
24 S. Salinas, M. A. Soto-Arriaza, B. Loeb; Polyhedron 2011, 30, 2863. 
25 R. Beck, U. Floerke, H.-F. Klein; Organometallics 2015, 34, 1454. 
26 G. Van Koten, J. T. B. H. Jastrzebski, J. G. Noltes; J. Organomet. Chem. 1978, 148, 317. 
27 A. A. H. Van der Zeijden, G. Van Koten, R. Luijk, D. M. Grove; Organometallics 1988, 7, 1556. 
28 Z. Yang, D. Liu, Y. Liu, M. Sugiya, T. Imamoto, W. Zhang; Organometallics 2015, 34, 1228. 
29 T. Zhang, M. T. Tudge; Tetrahedron Lett. 2015, 56, 2329. 
30 D. M. Jenkins, J. F. Senn, S. Bernhard; Dalton Trans. 2012, 41, 8077. 
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 Los metales mencionados anteriormente pertenecen a los grupos 7, 8, 
9 y 10 del sistema periódico, pero también se conocen compuestos 
ciclometalados con otros metales del bloque d, aunque son menos frecuentes, 
como los compuestos de Sc, Ti, V;31 Nb;32 Ta;33 Mo;34 W;35 Cu;36 Ag37 y Au.38 
Figura 1.10 Compuestos ciclometalados con metales de los grupos 5 y 11. 
 Además existen compuestos ciclometalados con metales no 
transicionales como Li,39 Mg,40 Hg,41 Al,42 Ga,43 In44 y Sn.45 
 
Figura 1.11 Compuestos ciclometalados con metales no transicionales.  
                                                          
31 L.E. Manzer; J. Am. Chem. Soc. 1978, 100, 8068. 
32 G.I. Nikonov, D.A. Lemenovski, J. Lorberth; Organometallics, 1994, 13, 3127. 
33 H.C.L. Abbenhuis, N. Frieken, H.F. Haarman, D.M. Grove, E. Horn, A.L. Spek, M. Pfeffer, G. 
van Koten; Organometallics 1993, 12, 2227. 
34 M. Pfeffer, E.P. Urriolabeitia, A. de Cian, J. Fischer; J. Organomet. Chem. 1995, 494, 187. 
35 A. Macchioni, P.S. Pregosin, P.F. Engel,, S. Mecking, M. Pfeffer, J. Daran, J. Vaissermann; 
Organometallics, 1995, 12,210. 
36 S. Ohkubo, K. Inoue, H. Tamak, M. Ohba, N. Matsumoto, H. Okawa, S. Kida; Bull. Chem. Soc. 
Jpn. 1992, 65, 1603. 
37 M.C. Gimeno, P.G. Jones, A. Laguna, M.D. Villacampa; J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1995, 805. 
38 H. von Wachenfeldt, A. V. Polukeev, N. Loganathan, F. Paulsen, P. Roese, M. Garreau, 
O. F. Wendt, D. Strand; Dalton Trans. 2015, 44, 5347. 
39 C.T. Viswanathan, C.A. Wilkie; J. Organomet. Chem. 1973, 54, 1. 
40 A. Pape, M. Lutz, G. Müller; Angew. Chen. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 2281. 
41 S.Q. Huo, Y.J. Wu, Y. Zhu, L. Lang, J. Organomet. Chem. 1994, 470, 17. 
42 F. K. Desmarais, H. A. Joly; Organometallics 2015, 34, 1264. 
43 A.H. Cowley, F.P. Gabbai. D.A. Atwood, C.J. Carrano, L.M. Mokry, M.R. Bond; J. Am. Chem. 
Soc. 1994, 116, 1559. 
44 H. Schumman, O. Just, T.D. Seub, F.H. Görtliz, R. Weiman; J. Organomet. Chem. 1994, 466, 5. 
45 B.S. Joly, M.F. Lappert, L.M. Engelhardt, A.H: White, C.L. Raston; J. Chem. Soc. Dalton Trans. 
1993, 2635. 
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1.1.3) Tipos de ligandos 
 En las reacciones de ciclometalación se emplea una gran variedad de 
ligandos. Los primeros ligandos utilizados en estas reacciones, como se 
comentó anteriormente, fueron el azobenceno, iminas y aminas terciarias. 
Pronto se empezaron a realizar modificaciones en la estructura de los 
ligandos (Fig. 1.12) tales como variar los sustituyentes del anillo(1),46 utilizar 
átomos dadores diferentes al nitrógeno(2)47 o variar el precursor del enlace 
imínico como en el caso de las oximas(3)48 o de las bencilidenhidrazinas(4).49 
 
Figura 1.12 Paladaciclos obtenidos a partir de distintos ligandos. 
 Los ligandos base de Schiff se forman mediante la reacción de 
condensación de un grupo carbonilo (aldehído o cetona) con una amina 
primaria o amoníaco. Reciben este nombre en honor a su descubridor Hugo 
Schiff. La síntesis de estos ligandos está favorecida por la presencia de ácidos 
próticos ya que catalizan la reacción. 
 
Figura 1.13 Equilibrio de formación del enlace imínico. 
 Debido a que los aldehídos, cetonas o aminas de partida, pueden 
contener otros átomos potencialmente dadores es posible sintetizar ligandos 
de muy distinta naturaleza. Las múltiples variaciones en su estructura y el 
gran interés que presentan por su participación en compuestos de actividad 
                                                          
46 J. Dehand, M. Pfeffer, M. Zinsius; J. Organomet. Chem. 1976, 118, C62. 
47 H. P. Abicht; Z. Chem. 1984, 24, 387. 
48 A. J. Nielson; J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1981, 205. 
49 P. Espinet, G. García, F. J. Herrero, Y. Jeannin, M. Philoche-Levisalles; Inorg. Chem. 1989, 28, 
4207. 
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biológica importante,50-52 han hecho que las bases de Schiff hayan dado lugar a 
uno de los tipos de paladaciclos más estudiados durante muchos años.  
 Otro tipo de ligandos son aquellos con estructura tipo pinza que se 
caracterizan por tener dos átomos dadores unidos por un anillo en el cual se 
produce la metalación del carbono, estos átomos dadores suelen ser 
nitrógeno53 o fósforo.54 
 
Figura 1.14 Paladaciclos con ligandos pinza. 
 Las tiosemicarbazonas son compuestos orgánicos que también 
pueden actuar como ligandos. Estos compuestos responden a la fórmula 
general que se muestra en la Fig. 1.15 donde los sustituyentes R pueden ser de 
distinta naturaleza dando lugar a tiosemicarbazonas alifáticas, aromáticas y 
heterocíclicas.  
 
Figura 1.15 Estructura general en tiosemicarbazonas. 
 Estos ligandos presentan un equilibrio tautomérico tiona-tiol 
(Fig. 1.16) y en muchos casos coexisten dos ísomeros conformacionales E y Z  
debido a la libertad de giro del enlace hidrazínico (Fig. 1.17).55 
 
Figura 1.16 Equilibrio tautomérico en tiosemicarbazonas.  
                                                          
50 S. Meenachi, S. Chitra; Int. J. Sci. Res. Rev. 2014, 3, 8. 
51 M. Akbar Ali, A. H. Mirza, R. J. Butcher, M. T. H. Tarafder, T. B. Keat, A. M. Ali; J. Inorg. 
Biochem. 2002, 92, 141. 
52 A. Fehn, T. Ederer, S. Mihan, W. Beck; J. Organomet. Chem. 2001, 621, 109. 
53 P. Steenwinkel, R. A. Gossage, T. Maunula, D. M. Grove, G. Van Koten; Chem. - Eur. J. 1998, 4, 
763. 
54 R. G. Goel, R. Montemayor; Inorg. Chem. 1977, 16, 2183. 
55 J.S. Casas, M.S. García-Tasende, J. Sordo; Coord. Chem. Rev. 2000, 209, 197. 
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Figura 1.17 Equilibrio entre isómeros conformacionales. 
 Estos ligandos tienen varios átomos potencialmente dadores que les 
permiten actuar como ligandos [C,N,S], [N,S] o [S]. Estas posibilidades se 
detallan más adelante. 
 Los iminofosforanos56,57 constituyen otro tipo de ligandos que  se 
caracteriza por tener una estructura en la que existe un doble enlace N=P. 
Pueden dar lugar a la formación de compuestos endo en los que el átomo de 
fósforo forma parte del anillo quelato y exo en los que está fuera del anillo 
(Fig. 1.18).  
 
Figura 1.18 Compuestos ciclometalados con iminofosforanos. 
 La naturaleza del átomo de carbono metalado puede ser variada, sin 
embargo la mayoría de los paladaciclos se forman con carbonos sp2 
aromáticos. Existen también compuestos con carbonos sp3(58) y con carbonos 
sp2 no aromáticos59 aunque, como se verá más adelante se trata de 
excepciones. Tal y como comentaron sus descubridores, el ferroceno es un 
compuesto con una gran similitud con el benceno. Esta similitud se pone de 
manifiesto en la metalación de los ligandos derivados de este metaloceno60,61 
                                                          
56 M. A. Leeson, B. K. Nicholson, M. R. Olsen; J. Organomet. Chem. 1999, 579, 243. 
57 D. Aguilar, R. Bielsa, M. Contel, A. Lledos, R. Navarro, T. Soler, E. P. Urriolabeitia; 
Organometallics 2008, 27, 2929. 
58 D. Vázquez-García, A. Fernández, M. López-Torres, A. Rodríguez, N. Gómez-Blanco, 
C. Viader, J. M. Vila, J. J. Fernández; Organometallics 2010, 29, 3303. 
59 M. L. Zanini, M. R. Meneghetti, G. Ebeling, P. R. Livotto, F. Rominger, J. Dupont; Polyhedron 
2003, 22, 1665. 
60 J. Blanco, E. Gayoso, J. M. Vila, M. Gayoso, C. Maichle-Mossmer, J. Straehle; Z. Naturforsch., B: 
Chem. Sci. 1993, 48, 906. 
61 A. D. Ryabov, I. M. Panyashkina, G. M. Kazankov, V. A. Polyakov, L. G. Kuz'mina; 
J. Organomet. Chem. 2000, 601, 51. 
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que se produce de una forma similar a la de un anillo fenílico. Estos ligandos 
permiten la formación de compuestos ciclometalados heteromultinucleares 
con, al menos, dos átomos metálicos diferentes (Fig. 1.19). 
 
Figura 1.19 Compuestos ciclometalados en carbonos de distinta naturaleza. 
 Además del ligando en el que se produce la metalación, puede haber 
otros ligandos en la esfera de coordinación del metal. Estos pueden ser 
ligandos halógeno o acetato procedentes del agente metalante, aunque 
también es posible colocar otros ligandos en la esfera de coordinación del 
metal. Una opción para obtener derivados son ligandos neutros como  
ligandos fosfina,62 estos ligandos pueden actuar como mono o multidentados. 
Cuando tienen un comportamiento multidentado puente facilitan la 
formación de compuestos multinucleares. Otro tipo de ligandos neutros son 
las bases nitrogenadas63 derivadas de la piridina.  
 Los ligandos adicionales cambian las propiedades de los paladaciclos 
por ejemplo aumentando su solubilidad o variando sus propiedades 
catalíticas y, en algunos casos facilitan su caracterización.  
 
Figura 1.20 Paladaciclos con ligandos neutros. 
  
                                                          
62 J. M. Vila, M. T. Pereira, A. Suárez, E. Gayoso, M. Gayoso; Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem. 
1986, 16, 499. 
63 H. Onoue, I. Moritani; J. Organometal. Chem. 1972, 43, 431. 
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1.1.4) Síntesis de compuestos ciclometalados 
 Para la síntesis de compuestos ciclometalados existen diferentes vías 
dependiendo de diversos factores, principalmente el ligando de partida y la 
naturaleza del átomo metálico. Uno de los primeros estudios sobre la síntesis 
de compuestos ciclometalados fue el publicado por Cope y Friedrich 
(Fig. 1.21).64  
 
Figura 1.21 Ensayos de Cope y Friedrich. 
 De este estudio se pueden extraer una serie de conclusiones que 
desde el punto de vista actual resultan más que unas reglas excluyentes para 
la síntesis, una tendencia general que se cumple en la mayoría de los 
compuestos de este tipo con excepciones. Según dicho estudio: 
 El anillo que contiene al metal, al nitrógeno y al carbono metalado debe ser de 
cinco miembros. 
 Los anillos de cuatro seis o siete miembros, por metalación del 
carbono en posición orto en el anillo fenílico no darán lugar a compuestos 
ciclometalados si no a complejos ML2Cl2, donde L es el ligando únicamente 
coordinado por el átomo de nitrógeno. Sin embargo en la actualidad se 
conocen compuestos ciclometalados en anillos de diferentes tamaños.65-67 
 El átomo de nitrógeno ha de estar trisustituido.  
 El nitrógeno ha de estar impedido estéricamente para que dé lugar a 
compuestos ciclometalados, de lo contrario sólo se forman compuestos de 
tipo ML2Cl2. Sin embargo actualmente se conocen ejemplos de aminas 
primarias ciclometaladas.68   
  
                                                          
64 A. C. Cope, E. C. Friedrich; J. Amer. Chem. Soc. 1968, 90, 909. 
65 V. Gupta, V. Karthik, G. Anantharaman; ; Dalton Trans. 2015, 44, 758. 
66 M. J. Oliva-Madrid, J. A. García-López, I. Saura-Llamas, D. Bautista, J. Vicente; Organometallics 
2014, 33, 6420. 
67 R. Frutos-Pedreno, P. González-Herrero, J. Vicente, P. G. Jones; Organometallics 2012, 31, 3361. 
68 J. Vicente, I. Saura-Llamas, P. G. Jones; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1993, 3619. 
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 El átomo de hidrógeno debe ser sustituido por ataque electrofílico.  
 Esta es la situación más habitual, aunque puede tener lugar por 
ataque de tipo nucleofílico, siempre y cuando el metal y los ligandos sean los 
adecuados.69  
 Además de los factores determinados por el estudio de Cope y 
Friedrich el éxito de las reacciones de ciclometalación depende de otros 
factores electrónicos y estructurales de los ligandos. También son importantes 
las condiciones de reacción: disolvente, temperatura y tiempo; así como la 
naturaleza del agente metalante que en la mayoría de los casos suele ser una 
sal metálica o un compuesto de coordinación.  
 La reacción de ciclometalación tiene un comportamiento 
regioselectivo. En la ciclometalación de anillos bencénicos el regioisómero 
mayoritario depende de los sustituyentes del anillo (Fig. 1.22).70 También 
existe una regioselectividad cuando es posible la formación de un paladaciclo 
exo y uno endo, siendo siempre más favorable la forma endo  que es aquella en 
la que el ciclo contiene el enlace doble C=N (Fig. 1.23).71 
 
Figura 1.22 Regioselectividad condicionada por los sustituyentes. 
                                                          
69 W. D. Jones, F. J. Feher; J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 620. 
70 J. M. Vila, M. Gayoso, A. Fernández, N. A. Bailey, H. Adams; J. Organomet. Chem. 1993, 448, 233. 
71 R. Y. Mawo, S. Mustakim, V. G. Young, Jr., M. R. Hoffmann, I. P. Smoliakova; Organometallics 
2007, 26, 1801. 
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Figura 1.23 Estructuras endo y exo. 
 Otro factor que debe tenerse en cuenta al realizar la síntesis de los 
compuestos ciclometalados por síntesis directa son los efectos electrónicos de 
los sustituyentes del ligando. Cuando se sintetizan compuestos 
ciclometalados donde el carbono metalado está en un anillo fenílico, los 
sustituyentes del anillo pueden condicionar el resultado de la reacción. Los 
sustituyentes dadores de carga (MeO, Me) favorecen  la reacción mientras que 
los aceptores (NO2, Cl, Ac) desfavorecen el proceso.72 Sin embargo, el efecto 
de los sustituyentes no prevalece sobre el efecto endo, favoreciéndose la 
formación del regioisómero endo incluso cuando la metalación deba 
producirse en el anillo con el sustituyente aceptor de carga (Fig. 1.24).73 
 
Figura 1.24 Paladaciclos con anillos con sustituyentes aceptores de carga. 
 Los procedimientos más comunes para la síntesis de paladaciclos se 
describen a continuación.74 Pese a que existen alternativas el procedimiento 
más utilizado es la síntesis directa:  
                                                          
72 J. Vicente, I. Saura-Llamas, J. Cuadrado, M. C. Ramírez de Arellano; Organometallics 2003, 22, 
5513. 
73 J. Albert, M. Gómez, J. Granell, J. Sales, X. Solans; Organometallics 1990, 9, 1405. 
74 J. Dupont (Ed), M. Pfeffer (Ed); Palladacycles Synthesis, Characterization and Applications. Wyley-
VCH. 2008. 
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 1.1.4.1 Síntesis directa. 
 
Figura 1.25 Ciclometalación por síntesis directa. 
 Consiste en la interacción directa de un ligando con una sal o 
complejo de Pd(II) para dar lugar a un compuesto ciclometalado.  
 Pueden emplearse diferentes disolventes como metanol, etanol, 
acetona, dioxano, cloroformo, ácido acético o mezclas binarias 
agua-disolvente orgánico. La elección del disolvente está condicionada por la 
solubilidad de los reactivos, la sal y el agente metalante. Uno de los más 
empleados es el metanol ya que puede promover la creación de posiciones de 
coordinación vacantes en la esfera de coordinación del paladio como 
resultado de la solvatación.  
 Estas reacciones normalmente transcurren a temperatura ambiente, 
aunque en algunos casos debe calentarse la mezcla de reacción. Es necesario 
no calentar en exceso ya que se pueden favorecer otros procesos no deseados, 
como la formación de negro de paladio. 
 Las sales empleadas en esta clase de síntesis suelen ser M2[PdCl4] 
(M = Li, Na, K), Pd(OAc)2, PdCl2 o complejos de paladio (Fig. 1.26).75 No existe 
un agente metalante idóneo. Según el caso, el agente metalante puede incluso 
condicionar el producto final (Fig. 1.27).76   
 
Figura 1.26 Complejos empleados como agentes metalantes. 
 Estas reacciones suelen requerir un tiempo de reacción largo, 
normalmente en torno a 8-24 horas. Un tiempo de reacción demasiado corto 
puede suponer que no se forme el compuesto ciclometalado deseado sino que 
se forme un compuesto de coordinación. Por otro lado, un tiempo de reacción 
excesivamente largo puede favorecer la formación de productos no deseados, 
como por ejemplo Pd(0).   
                                                          
75 P. Paul, P. Sengupta, S. Bhattacharya; J. Organomet. Chem. 2013, 724, 281. 
76 J. Dinda, D. Das, P. K. Santra, C. Sinha, L. R. Falvello; J. Organomet. Chem. 2001, 629, 28. 
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Figura 1.27 Efecto del agente metalante sobre el producto. 
 En algunos casos las reacciones de ciclometalación no se producen sin 
la presencia de una base. Debe tenerse en cuenta que cuando el átomo de 
hidrógeno liberado en la metalación se combina, el producto en algunos casos 
es un ácido fuerte como el ácido clorhídrico. Es habitual emplear bases para 
neutralizar esta acidez como NaAcO, K2CO3 o aminas terciarias como NEt3 y 
NnBu3, aunque éstas en ocasiones pueden coordinarse al átomo metálico.77 Por 
ello la base más empleada es el NaAcO. 
 
Figura 1.28 Capacidad coordinativa de las aminas terciarias. 
 En algunos casos la base es necesaria para favorecer la formación del 
compuesto ciclometalado frente el compuesto de coordinación (Fig. 1.29).78 
                                                          
77 V. V. Dunina, O.A. Zalevskaya, V. M. Potapov; Russ. Chem. Rev. 1988, 57, 250. 
78 X. Riera, A. Caubet, C. López, V. Moreno, E. Freisinger, M. Willermann, B. Lippert; 
J. Organomet. Chem. 2001, 629, 97. 
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Figura 1.29 Efecto de la base en los productos de la reacción. 
 1.1.4.2 Adición oxidante. 
 La adición oxidante puede resultar una alternativa a la síntesis directa 
en los casos en los que ésta se complique, como por ejemplo por factores 
electrónicos que puedan condicionar el ataque electrofílico del carbono 
metalado sobre el paladio. Sin embargo este tipo de síntesis se ve limitada por 
la dificultad de obtener ligandos adecuados para este tipo de procesos ya que 
los ligandos deben tener un grupo migratorio como un haluro,79 sulfonato o 
tosilato80 sobre el carbono que se pretende metalar.  
 Los agentes metalantes más habituales en la adición oxidante son 
Pd(PPh3)4,81 Pd(dba)282 y Pd2(dba)3,83 todos ellos complejos de Pd(0) ya que la 
adición oxidante implica el paso de Pd(0) a Pd(II). 
 
 
Figura 1.30 Reacciones de obtención de paladaciclos por adición oxidante. 
                                                          
79 J. K. Stille, K. S. Y. Lau; Acc. Chem. Res. 1977, 10, 434. 
80 A. H. Roy, J. F. Hartwig; Organometallics 2004, 23, 194. 
81 D. R. Coulson; Inorg. Synth. 1990, 28, 107. 
82 P. L. Alsters, P. F. Engel, M. P. Hogerheide, M. Copijn, A. L. Spek, G. van Koten; Organometallics 
1993, 12, 1831. 
83 G. Rodríguez, M. Albrecht, J. Schoenmaker, A. Ford, M. Lutz, A. L. Spek, G. van Koten; 
J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 5127. 
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 1.1.4.3 Transmetalación. 
 La transmetalación es otro método para promover la formación de 
nuevos enlaces metal-carbono.84 Este proceso supone la transferencia de un 
ligando (alquilo, arilo, acilo, etc) de un metal M a otro diferente M’. Al mismo 
tiempo un ligando X (normalmente es un halógeno) se transfiere de M’ a M. 
M suele ser un metal alcalino,85 otro elemento no metálico como B86 o Si,87 
metales no transicionales como el Sn88 y en ocasiones un metal de transición 
como Hg89 y Au90 entre otros. 
 
Figura 1.31 Esquema general de la transmetalación. 
 1.1.4.4 Otras alternativas sintéticas. 
 Además de los tres métodos comentados anteriormente existen otras 
alternativas como las que implican que el ligando se genere in situ durante la 
formación del paladaciclo.  
 Una opción es el uso de compuestos orgánicos insaturados, alquenos 
y alquinos con átomos dadores. La síntesis de compuestos ciclometalados a 
partir de estos compuestos se lleva a cabo mediante un ataque nucleofílico91 
de los enlaces múltiples sobre el Pd(II) que tiene comportamiento electrofílico. 
Este ataque es seguido de un ataque nucleofílico regioselectivo sobre uno de 
los carbonos insaturados formando el enlace σ entre el carbono y el paladio 
(Fig. 1.32). Los nucleófilos más empleados en este tipo de reacciones suelen 
ser alcóxidos,92 carbaniones93 o halógenos.94  
                                                          
84 K. Osakada, T. Yamamoto; Coord. Chem. Rev. 2000, 198, 379. 
85 J.-M. Valk, F. Maassarani, P. van der Sluis, A. L. Spek, J. Boersma, G. van Koten; Organometallics 
1994, 13, 2320. 
86 S. Uemura, K. Ohe, N. Sugita; Bull. Inst. Chem. Res., Kyoto Univ. 1985, 63, 156. 
87 P. Steenwinkel, R. A. Gossage, G. Van Koten; Chem. - Eur. J. 1998, 4, 759. 
88 M. Benaglia, S. Toyota, C. R. Woods, J. S. Siegel; Tetrahedron Lett. 1997, 38, 4737. 
89 B. Soro, S. Stoccoro, G. Minghetti, A. Zucca, M. A. Cinellu, S. Gladiali, M. Manassero, 
M. Sansoni; Organometallics 2005, 24, 53. 
90 M. Contel, M. Stol, M. A. Casado, G. P. M. Van Klink, D. D. Ellis, A. L. Spek, G. Van Koten; 
Organometallics 2002, 21, 4556. 
91 I. Omae; Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 995. 
92 R. A. Holton, R. A. Kjonaas; J. Organomet. Chem. 1977, 142, C15. 
93 R. A. Holton, J. R. Zoeller; J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 2124. 
94 T. Yakawa, S. Tsutsumi; Inorg. Chem. 1968, 7, 1458. 
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Figura 1.32 Sintesis de paladaciclos via paladación-nucleófila. 
 En algunos casos es posible sintetizar paladaciclos a partir de 
compuestos orgánicos insaturados que no contengan átomos dadores 
inicialmente (Fig. 1.33).95 El átomo dador que forma parte del paladaciclo se 
añade al realizar el ataque nucleófilo sobre el complejo π.  
 
Figura 1.33 Paladación nucleófila con ligandos que no incluyen el átomo dador. 
 Otra opción posible es la inserción de olefinas o alquinos sobre un 
enlace σ C-Pd que no forme parte inicialmente de un paladaciclo. Este tipo de 
síntesis se basa en aprovechar la elevada reactividad del enlace σ C-Pd para 
construir un nuevo enlace σ C-Pd en el paladaciclo (Fig. 1.34).96  
 
 
Figura 1.34 Paladación por reacción de inserción. 
  
                                                          
95 B. Aekermark, K. Zetterberg; J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 5560. 
96 J. S. Brumbaugh, R. R. Whittle, M. Parvez, A. Sen; Organometallics 1990, 9, 1735. 
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1.1.5) Reactividad de los compuestos ciclometalados 
 Los compuestos ciclometalados tienen varios centros reactivos; el 
enlace σ metal-carbono, los enlaces metal-átomo dador, los enlaces formados 
con los ligandos puente, además de la posibilidad de que otros ligandos de la 
molécula también presenten posiciones reactivas.  
 1.1.5.1 Reacciones de inserción 
 El enlace σ metal-carbono en los compuestos ciclometalados está 
estabilizado termodinámicamente por el anillo quelato, por ello es posible 
realizar algunas reacciones sin que se rompa. Sin embargo existen reacciones 
en las que este enlace puede participar.  
 Es posible realizar la inserción de monóxido de carbono a baja presión 
y temperatura ambiente. Esta reacción permite, en algunos casos, la obtención 
tras la pérdida del metal de derivados orgánicos mediante síntesis 
estequiométrica de paladio (Fig. 1.35).97,98 
 
Figura 1.35 Reacciones de inserción de CO. 
 La inserción de hidruros o reducción se puede llevar a cabo con 
LiAlH4 o NaBH4 para obtener el ligando libre produciéndose la reducción de 
Pd(II) a Pd(0) (Fig. 1.36).99 Empleando reactivos deuterados como LiAlD4 
pueden obtenerse derivados bencílicos con la posición orto deuterada.100  
 La inserción de grupos alquílicos se lleva a cabo con reactivos 
organolíticos y de Grignard. Puede ser de utilidad para obtener derivados 
                                                          
97 H. Takahashi, J. Tsuji; J. Organomet. Chem. 1967, 10, 511. 
98 J. M. Thompson, R. F. Heck; J. Org. Chem. 1975, 40, 2667. 
99 C. S. Li, D. C. Jou, C. H. Cheng; Organometallics 1993, 12, 3945. 
100 T. Izumi, M. Maemura, K. Endoh, T. Oikawa, S. Zakozi, A. Kasahara; Bull. Chem. Soc. Jpn. 1981, 
54, 836. 
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fenílicos alquilados en la posición orto del anillo (Fig. 1.37)101 o para realizar 
alquilaciones sobre los anillos ciclopentadienilo del ferroceno.102  
 
Figura 1.36 Reacción de reducción. 
 
Figura 1.37 Inserción de grupos alquilo. 
 En algunos casos es posible que en lugar de reaccionar  con el enlace 
σ metal-carbono el grupo alquilo se una directamente al paladio (Fig. 1.38).103  
 
Figura 1.38 Grupo alquilo actuando como ligando. 
 Hay reacciones de inserción con otro tipo de reactivos como alquenos 
(Fig. 1.39),104 alquinos,105 isonitrilos,106 alenos,107 halógenos108 y haluros de 
                                                          
101 S. Murahashi, Y. Tanba, M. Yamamura, I. Moritani; Tetrahedron Lett. 1974, 3749. 
102 A. Kasahara, T. Izumi, M. Maemura; Bull. Chem. Soc. Jpn. 1977, 50, 1878. 
103 P. L. Alsters, P. F. Engel, M. P. Hogerheide, M. Copijn, A. L. Spek, G. van Koten; 
Organometallics 1993, 12, 1831. 
104 I. R. Girling, D. A. Widdowson; Tetrahedron Lett. 1982, 23, 1957. 
105 J. Spencer, M. Pfeffer, N. Kyritsakas, J. Fischer; Organometallics 1995, 14, 2214. 
106 Y. Yamamoto, H. Yamazaki; Inorg. Chim. Acta 1980, 41, 229. 
107 J. Chengebroyen, M. Linke, M. Robitzer, C. Sirlin, M. Pfeffer; J. Organomet. Chem. 2003, 687, 313. 
108 D. R. Fahey; J. Organometal. Chem. 1971, 27, 283. 
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ácido109 en el enlace σ metal-carbono. Algunas de estas reacciones permiten la 
obtención de compuestos orgánicos, otras la obtención de paladaciclos con 
nuevas estructuras (Fig. 1.40). La inserción de haluros de ácido puede ser una 
alternativa para la síntesis de cetonas aromáticas en los casos en los que la 
acilación de Friedel-Crafts no funcione (Fig. 1.41). Con la inserción de haluros 
pueden sintetizarse derivados halogenados (Fig. 1.42).  
 
Figura 1.39 Reacción de inserción de alquenos. 
 
Figura 1.40 Reacción de inserción de isonitrilos. 
 
Figura 1.41 Reacción de inserción de haluros de ácido. 
 
Figura 1.42 Reacción de adición de haluros. 
  
                                                          
109 R. A. Holton, K. J. Natalie, Jr. Tetrahedron Lett. 1981, 22, 267. 
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 1.1.5.2 Reactividad de los enlaces metal-ligando puente 
 Los enlaces metal-ligando puente son generalmente más débiles que 
el enlace σ metal-carbono, existe un gran número de ligandos neutros y 
aniónicos capaces de reaccionar en estas posiciones. 
 En numerosos compuestos ciclometalados la estructura molecular se 
compone de unidades unidas por ligandos puente. Estos son fácilmente 
intercambiables por otros. Son habituales las reacciones en las que se 
intercambia el ligando acetato puente por ligandos halógeno110 puente o 
viceversa (Fig. 1.43).111 También hay reacciones de intercambio de un 
halógeno por otro112 o por otros ligandos como por ejemplo ligandos 
fosfina.113 Los ligandos difosfina pueden generar distintos tipos de 
compuestos según la longitud de la cadena. (Fig. 1.44). 
 
Figura 1.43 Reacciones de intercambio de ligandos puente. 
 Los ligandos monofosfina y otros ligandos neutros114 también se 
emplean en estos casos.115,116 En estas reacciones se produce la ruptura de los 
enlaces puente (Fig. 1.45). Este tipo de reacciones suele conducir a derivados 
más solubles, lo cual facilita la caracterización de los compuestos. 
                                                          
110 E. C. Constable; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1985, 1719. 
111 M. Pfeffer, E. Wehman, G. Van Koten; J. Organomet. Chem. 1985, 282, 127. 
112 N. Guel, J. H. Nelson; Organometallics 2000, 19, 91. 
113 J. M. Vila, J. M. Ortigueira, E. Gayoso, M. Gayoso, A. Castiñeiras, W. Hiller, J. Straehle; Inorg. 
Chim. Acta 1991, 179, 171. 
114 O. A. Zalevskaya, V. V. Dunina, V. M. Potapov, L. G. Kuz'mina, Y. T. Struchkov; Zh. Obshch. 
Khim. 1985, 55, 1332. 
115 R. M. Ceder, M. Gómez, J. Sales; J. Organomet. Chem. 1989, 361, 391. 
116 J. M. Antelo, L. Adrio, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, J. J. Fernández, J. M. Vila; Cryst. Growth 
Des. 2010, 10, 700. 
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Figura 1.44 Reacciones con ligandos difosfina puente. 
 
 
Figura 1.45. Formación de compuestos mononucleares con ligandos neutros. 
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1.2 Compuestos de coordinación de paladio 
1.2.1) Tipos de compuestos de coordinación 
 Además de los compuestos ciclometalados que representan una parte 
muy importante de la química del paladio, se conocen compuestos de 
coordinación de distinta naturaleza. Estos compuestos también son objeto de 
estudio en la presente memoria, algunos presentan importantes propiedades 
biológicas117 y actividad catalítica.118  
 El paladio puede formar compuestos en sus distintos estados de 
oxidación, así se conocen compuestos de paladio en los estados de oxidación 
0,119 I,120 II,121 III,122 y IV,123 siendo más comunes los de Pd(0) y Pd (II). 
 Existe una gran variedad de compuestos de coordinación de Pd(II) 
con diferentes ligandos que poseen distintos átomos dadores. Es posible que 
un mismo ligando permita distintas posibilidades de coordinación, de esta 
forma, un ligando a partir del cual se obtienen compuestos ciclometalados 
puede, si se emplean otras condiciones de reacción, permitir la formación de 
compuestos de coordinación. A veces un sustituyente en posición orto de un 
anillo fenílico con un átomo dador favorece la formación de compuestos de 
coordinación respecto a compuestos con enlace carbono-metal.124 
 
Figura 1.46 Formación del compuesto de coordinación en ligandos con átomos donadores.  
                                                          
117 A. R. Kapdi, I. J. S. Fairlamb; Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 4751. 
118 K. C. Gupta, A. K. Sutar; Coord. Chem. Rev. 2008, 252, 1420. 
119 F. Cecconi, C. A. Ghilardi, S. Midollini, S. Moneti, A. Orlandini, G. Scapacci; J. Chem. Soc., 
Dalton Trans. 1989, 211. 
120 S. Kannan, A. J. James, P. R. Sharp; J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 215. 
121 V. K. Jain, L. Jain; Coord. Chem. Rev. 2010, 254, 2848. 
122 L. M. Mirica, J. R. Khusnutdinova; Coord. Chem. Rev. 2013, 257, 299. 
123 H. Zhang, A. Lei; Dalton Trans. 2011, 40, 8745. 
124 K. Dey, R. L. De; J. Inorg. Nucl. Chem. 1975, 37, 1530. 
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 Combinando átomos dadores como N, S, P y O, se obtienen 
compuestos de coordinación de Pd(II). Las tiosemicarbazonas y 
semicarbazonas son unos ligandos muy empleados para obtener este tipo de 
compuestos, estos ligandos, como se comentó anteriormente, también se 
utilizan para sintetizar compuestos ciclometalados (Fig. 1.47).125  
 
 
Figura 1.47 Estructuras de los compuestos de coordinación con tiosemicarbazonas y semicarbazonas. 
 Los ligandos N-dadores pueden formar compuestos PdL2X2.126 En este 
tipo de complejos los ligandos L actúan como monodentados, mientras que X 
es un ligando haluro o acetato terminal. También hay ejemplos de este tipo de 
compuestos en los que los átomos dadores son diferentes al nitrógeno.127 
 
 
Figura 1.48 Compuestos PdX2L2. 
  
                                                          
125 P. R. Verma, S. Mandal, P. Gupta, B. Mukhopadhyay; Tetrahedron Lett. 2013, 54, 4914. 
126 M. Trivedi, G. Singh, R. Nagarajan, N. P. Rath; Inorg. Chim. Acta 2013, 394, 107. 
127 R. Favez, R. Roulet; Inorg. Chem. 1981, 20, 1598. 
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1.2.2) Síntesis de compuestos de coordinación 
 La síntesis de los compuestos de coordinación, en muchos casos, se 
lleva a cabo con los mismos métodos que se utilizan para la síntesis de 
compuestos ciclometalados. Por este motivo a veces se obtienen 
accidentalmente compuestos de coordinación al intentar sintetizar 
compuestos ciclometalados. El compuesto de coordinación puede ser un 
intermedio previo al compuesto ciclometalado (Fig. 1.49).128  
 
Figura 1.49 Condiciones de reacción. 
 Las reacciones de compuestos ciclometalados con ligandos fosfina 
pueden provocar la ruptura del compuesto ciclometalado129 y la obtención de 
compuestos con varios ligandos fosfina (Fig. 1.50).  
 
 
Figura 1.50 Ruptura del compuesto ciclometalado.  
                                                          
128 C. López, S. Pérez, X. Solans, M. Font-Bardia; J. Organomet. Chem. 2002, 650, 258. 
129 H. Onoue, I. Moritani; J. Organometal. Chem. 1972, 43, 431. 
Capítulo 1 
Introducción 
29 
 
1.3 Aplicaciones y propiedades de los compuestos de paladio 
1.3.1) Síntesis orgánica 
 Los paladaciclos pueden aplicarse a la síntesis orgánica130 tanto en 
reacciones de catálisis como en métodos clásicos de síntesis. Las reacciones de 
catálisis se comentarán más adelante. En cuanto a los métodos clásicos los 
compuestos ciclopaladados son de utilidad en reacciones estequiométricas 
con paladio. Estas reacciones aprovechan la reactividad del enlace 
σ metal-carbono para obtener productos mediante la inserción de distintos 
sustratos orgánicos131 o haluros.132 Estos métodos sirven para obtener enlaces 
C-C y C-heteroátomo. Sin embargo, con la evolución de la catálisis han 
quedado en parte obsoletos debido sobre todo a que en comparación con la 
catálisis estos métodos exigen un gasto de paladio importante. El paladio 
consumido en estas reacciones resulta difícil de recuperar en la mayoría de los 
casos. 
 
 
Figura 1.51 Síntesis de alcaloides mediante reacciones estequiométricas de paladio.133 
 
 
Figura 1.52 Síntesis de derivados halogenados. 
  
                                                          
130 A. D. Ryabov; Synthesis 1985, 233. 
131 J. Spencer, M. Pfeffer, N. Kyritsakas, J. Fischer; Organometallics 1995, 14, 2214.  
132 M. Onishi , K. Hiraki, A. Iwamoto; J. Organomet. Chem. 1984, 11, 262.  
133 M. J. Oliva-Madrid, J. A. García-López, I. Saura-Llamas, D. Bautista, J. Vicente; Organometallics 
2012, 31, 3647. 
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1.3.2) Papel en la catálisis 
 Los compuestos de paladio se emplean en numerosas reacciones y 
procesos catalíticos (Fig. 1.52),134 dado que el paladio presenta una serie de 
características que posibilitan su actividad catalítica. Es un metal muy 
reactivo en cuanto a la adición oxidante, implicada en la mayoría de procesos 
catalíticos. Además el paladio forma especies estables de 16 electrones que 
pueden reducirse para dar lugar a especies de 14 electrones que participan en 
la mayoría de ciclos catalíticos. Su índice de coordinación cuatro y su 
geometría plano cuadrada también facilitan en muchos casos la unión con 
distintos sustratos y el acercamiento entre estos favoreciendo que reaccionen.  
 
Figura 1.53 Principales reacciones y procesos catalizados por compuestos de paladio. 
 Los compuestos de paladio suponen una parte muy importante de la 
catálisis homogénea llevada a cabo con metales de transición. Principalmente 
estos compuestos se utilizan en reacciones de acoplamiento carbono-carbono 
y otro tipo de acoplamientos como la aminación de Buchwald-Hartwig.135 
  
                                                          
134 K. C. Nicolaou, P. G. Bulger, D. Sarlah; Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 4442. 
135 J. F. Hartwig; Pure Appl. Chem. 1999, 71, 1417. 
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1.3.3) Reacciones de acoplamiento carbono-carbono 
 Los métodos clásicos de formación de enlace carbono-carbono 
utilizan como nucleófilos átomos de carbono con una gran densidad de carga 
negativa, como organolíticos (RLi) y reactivos de Grignard (MgRX), para 
unirlos con electrófilos de carbono que disponen de orbitales antienlazantes 
de baja energía. Es precisamente esto último lo que limita las aplicaciones de 
este tipo de reacciones que transcurren mediante mecanismos de sustitución 
nucleofílica SN1 y SN2.  
 
Figura 1.54 Los carbonilos son electrófilos que permiten la formación de enlaces C-C por métodos clásicos. 
 Una de las mayores limitaciones de los métodos clásicos es la 
formación de enlaces en carbonos sp2 vinílicos y aromáticos, ya que en estos 
casos, las reacciones de tipo SN1 y SN2 son prácticamente imposibles. Es para 
estos casos para los que se desarrollaron las reacciones de acoplamiento C-C 
catalizadas por compuestos de paladio. Esta solución es muy importante para 
el desarrollo de la industria farmacéutica y agrícola ya que estas reacciones 
forman parte de la síntesis total de numerosos productos.  
 Los compuestos de paladio catalizan una gran variedad de reacciones 
de este tipo en las que se unen diferentes sustratos (Suzuki,136 Heck,137 
Negishi,138 Stille,139 Sonogashira140<). Se basan en la unión sucesiva de ambos 
sustratos con el paladio de forma que se estabiliza un estado de transición 
desde el cual se libera el producto acoplado. Esto tiene lugar por distintos 
mecanismos, aunque todas ellas siguen un ciclo catalítico con algunos 
aspectos comunes. En el ciclo catalítico para una reacción de acoplamiento 
carbono-carbono hay una primera etapa en la que se une el electrófilo al 
paladio mediante una adición oxidante, posteriormente suele unirse el otro 
sustrato, bien sea mediante una transmetalación o una reacción de 
coordinación y finalmente se produce una eliminación reductora en la que se 
libera el producto acoplado. Estas etapas pueden complementarse con otras 
distintas para cada reacción.  
 En cuanto a las especies de paladio que participan en el ciclo existe 
una cierta controversia. Está claro que existen complejos de paladio (II) que 
participan exitosamente en el ciclo catalítico (Fig. 1.55). Ello implica que, o 
                                                          
136 N. Miyaura, K. Yamada, A. Suzuki; Tetrahedron Lett. 1979, 3437. 
137 T. Mizoroki, K. Mori, A. Ozaki; Bull. Chem. Soc. Jap. 1971, 44, 581. 
138 E. Negishi, A. O. King, N. Okukado; J. Org. Chem. 1977, 42, 1821. 
139 D. Milstein, J. K. Stille; J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 4992. 
140 K. Sonogashira, Y. Tohda, N. Hagihara; Tetrahedron Lett. 1975, 4467. 
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bien el paladio (II) se reduce antes de iniciar el ciclo, o bien la adición 
oxidante lleva a la formación de una especie paladio (IV).141 La opción más 
aceptada es que el ciclo catalítico se trata de un ciclo de Pd(0)-Pd(II) debido a 
que en algunas etapas se han aislado los correspondientes intermedios,142 no 
obstante existen estudios con datos a favor de la opción de un ciclo 
Pd(II)-Pd(IV).143 Es posible que dependiendo del tipo de complejo y el tipo de 
reacción se lleve a cabo un ciclo u otro. El ciclo Pd(II)-Pd(IV), implicaría la 
formación de especies octaédricas en las que la catálisis se llevaría a cabo en el 
plano ecuatorial; disponer los sustratos con esta geometría no es más 
complicado que otras isomerizaciones que se suponen en el ciclo Pd(0)-Pd(II). 
 
 
Figura 1.55 Propuestas de ciclo catalítico. 
 Independientemente de cual sea el mecanismo teórico, lo que resulta 
evidente es la posibilidad de aplicar los paladaciclos y otros compuestos de 
paladio como catalizadores en este tipo de reacciones.144  
                                                          
141 R. Gerber, O. Blacque, C. M. Frech; Dalton Trans 2011, 40, 8996. 
142 A. L. Casado, P. Espinet; Organometallics 1998, 17, 954. 
143 A. Sundermann, O. Uzan, J. M. L. Martin; Chem. - Eur. J. 2001, 7, 1703. 
144 I. P. Beletskaya, A. V. Cheprakov; J. Organomet. Chem. 2004, 689, 4055. 
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1.3.4) Química médica 
 El descubrimiento de la acción anti-tumoral del compuesto conocido 
comúnmente como cis-platino [PtCl2(NH3)2]145 dio pie a la búsqueda de nuevos 
compuestos con este tipo de estructuras plano-cuadradas, tratando de 
encontrar compuestos con una actividad antitumoral similar y que 
minimizaran los efectos adversos de dicho fármaco.  
 Los compuestos de paladio en general son menos activos que los 
análogos de platino146 pero existen estudios que demuestran que es posible la 
unión entre paladaciclos y moléculas de ADN.147 Esta unión lleva a la 
apoptosis celular por lo que se dice que tienen actividad citotóxica.148 Esta 
propiedad está presente tanto en compuestos ciclometalados,149 como en 
compuestos de coordinación (Fig. 1.56).150  
 
Figura 1.56 Compuestos de paladio con actividad citotóxica conocida. 
 Aunque inicialmente se suponía que los compuestos de paladio 
podrían ser menos nefrotóxicos que los de platino, los estudios realizados 
posteriormente no extraen claramente esta conclusión.151 La nefrotoxicidad 
también depende de los ligandos unidos al átomo metálico.152  
  
                                                          
145 B. Rosenberg, L. VanCamp, J. E. Trosko, V. H. Mansour; Nature 1969, 222, 385. 
146 M. J. Cleare, J. D. Hoeschele; Bioinorg. Chem. 1973, 2, 187. 
147 G. R. Newkome, M. Onishi, W. E. Puckett, W. A. Deutsch; J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 4551. 
148 A. C. F. Caires; Anti-Cancer Agents Med. Chem. 2007, 7, 484. 
149 K. Karami, M. Hosseini-Kharat, H. Sadeghi-Aliabadi, J. Lipkowski, M. Mirian; Eur. J. Med. 
Chem. 2014, 73, 8. 
150 J. U. Chukwu, C. López, A. González, M. Font-Bardia, M. T. Calvet, R. Messeguer, C. Calvis; 
J. Organomet. Chem. 2014, 766, 13. 
151 A. B. Bikhazi, A. Salameh, M. M. El-Kasti, R. A. Awar; Comp. Biochem. Physiol. C: Pharmacol. 
Toxicol. Endocrinol. 1995, 111C, 423. 
152 D. Fregona, L. Giovagnini, L. Ronconi, C. Marzano, A. Trevisan, S. Sitran, B. Biondi, F. Bordin; 
J. Inorg. Biochem. 2003, 93, 181. 
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1.3.5) Cristales líquidos 
 Algunos compuestos ciclometalados de paladio tienen la propiedad 
de formar mesofases de cristal líquido.153 El cristal líquido es un estado de la 
materia en el cual las moléculas se disponen con el orden característico de la 
estructura cristalina pero en un fluido. Los paladaciclos que adoptan esta 
estructura tienen sustituyentes tipo éter en el anillo con cadenas alifáticas 
largas (Fig. 1.57). 
 
Figura 1.57 Paladaciclo con estructura de cristal líquido. 
1.3.6) Propiedades luminiscentes 
 Las propiedades luminiscentes de los compuestos metálicos 
dependen en gran medida de la naturaleza de los ligandos, así como de otros 
factores (disolvente, temperatura<). Los compuestos de paladio d8 y 
geometría plano-cuadrada con ligandos como porfirinas,154 ftalonitrilos155 y 
diiminas,156 presentan propiedades luminiscentes. El paladio puede provocar 
el quenching de la fluorescencia. Si se controla, este factor puede ser muy 
interesante para las aplicaciones de estos compuestos.157 
                                                          
153 M. Ghedini, S. Armentano, R. Bartolino, F. Rustichelli, G. Torquati, N. Kirov, M. Petrov; Mol. 
Cryst. Liq. Cryst. 1987, 151, 75. 
154 P. J. Spellane, M. Gouterman, A. Antipas, S. Kim, Y. C. Liu; Inorg. Chem. 1980, 19, 386. 
155 D. S. Lawrence, D. G. Whitten; Photochem. Photobiol. 1996, 64, 923. 
156 M. Hissler, J. E. McGarrah, W. B. Connick, D. K. Geiger, S. D. Cummings, R. Eisenberg; Coord. 
Chem. Rev. 2000, 208, 115. 
157 D. B. Papkovsky, T. C. O'Riordan; J Fluoresc. 2005, 15, 569. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. Antecedentes y objetivos 
“Aquellos que no recuerdan el pasado están condenados a repetirlo”.   
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2.1 Antecedentes 
 En el Departamento de Química Inorgánica de la Facultad de 
Química de la Universidad de Santiago de Compostela (USC) existe una línea 
de investigación dedicada a la síntesis, el estudio de la reactividad y de las 
propiedades de los compuestos ciclometalados.  
 Se ha estudiado la formación de compuestos ciclometalados con 
distintos ligandos como por ejemplo bases de Schiff,158,159 ligandos 
semicarbazona160 y tiosemicarbazona,161,162 principalmente de paladio (Fig. 2.1) 
aunque también se han conseguido compuestos de platino163 y manganeso164 
así como compuestos heterodinucleares con hierro y paladio derivados del 
ferroceno.165 
 
Figura 2.1 Estructuras generales de algunos compuestos ciclometalados sintetizados en el grupo. 
 La reactividad de los compuestos se ha estudiado frente a ligandos 
neutros como fosfinas y bases nitrogenadas166 obteniéndose compuestos con 
capacidad para actuar como metaloligandos [P,S] (Fig. 2.2).167 
                                                          
158 J. M. Vila, M. T. Pereira, A. Suárez, E. Gayoso, M. Gayoso; Synth. React. Inorg. Met.-Org. Chem. 
1986, 16, 499. 
159 J. M. Vila, A. Suárez, M. T. Pereira, E. Gayoso, M. Gayoso; Polyhedron 1987, 6, 1003. 
160 J. M. Vila, T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. López Torres, A. Castiñeiras, D. Lata, J. J. Fernández, 
A. Fernández; J. Organomet. Chem. 1998, 556, 21. 
161 J. M. Antelo, L. Adrio, B. Bermudez, J. Martínez, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. 
López-Torres, J. M. Vila; J. Organomet. Chem. 2013, 740, 83. 
162 J. Martínez, L. A. Adrio, J. M. Antelo, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. J. Fernández, 
A. Fernández, J. M. Vila; J. Organomet. Chem. 2006, 691, 2721. 
163 D. Vázquez-García, A. Fernández, J. J. Fernández, M. López-Torres, A. Suárez, J. M. Ortigueira, 
J. M. Vila, H. Adams; J. Organomet. Chem. 2000, 595, 199. 
164 A. Suárez, J. M. Vila, M. T. Pereira, E. Gayoso, M. Gayoso; J. Organomet. Chem. 1987, 335, 359. 
165 D. Vázquez-García, A. Fernández, J. J. Fernández, M. López-Torres, A. Suárez, J. M. Ortigueira, 
J. M. Vila, H. Adams; J. Organomet. Chem. 2000, 595, 199. 
166 J. J. Fernández, N. Gómez-Blanco, A. Fernández, D. Vázquez-García, M. López-Torres, 
J. M. Vila; Polyhedron 2009, 28, 2679. 
Capítulo 2 
Antecedentes y objetivos 
38 
 
 
Figura 2.2 Metaloligando [P,S]. 
 El estudio de estos compuestos ha servido para encontrar nuevas 
estructuras como compuestos ciclometalados en distintos tipos de carbonos,168 
o ejemplos de ciclometalación en carbonos sp3 que dan lugar a la formación 
de anillos de seis miembros en una estructura trinuclear (Fig. 2.3).169  
 
Figura 2.3 Compuesto trinuclear ciclometalado en carbono sp3 con anillo de seis miembros. 
 La búsqueda de compuestos ciclometalados lleva en algunos casos a 
encontrar estructuras de compuestos de coordinación (Fig. 2.4).170 Se ha 
estudiado la actividad catalítica de los compuestos ciclometalados y de 
coordinación en la reacción de Suzuki-Miyaura.171 
 
 
Figura 2.4 Compuestos de coordinación de paladio. 
                                                                                                                                          
167 J. Martínez, M. T. Pereira, I. Buceta, G. Alberdi, A. Amoedo, J. J. Fernández, M. López-Torres, 
J. M. Vila; Organometallics 2003, 22, 5581. 
168 S. Tenreiro, G. Alberdi, J. Martínez, M. López-Torres, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. M. Vila; 
Inorg. Chim. Acta 2003, 342, 145. 
169 L. Adrio, J. M. Antelo, J. J. Fernández, K. K. Hii, M. T. Pereira, J. M. Vila; J. Organomet. Chem. 
2009, 694, 747. 
170 L. Adrio; Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela, 2006. 
171 B. Bermudez; Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela, 2014. 
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 La investigación sobre estos compuestos actualmente sigue distintas 
vías. Por una parte se estudian reacciones estequiométricas con paladio.172,173 
Algunos grupos centran su investigación en aplicar la química 
computacional174 a esta rama de la química organometálica. Otras tendencias 
actuales son la búsqueda de paladaciclos que incumplan las pautas marcadas 
por Cope y Friedrich (anillos de más de 5 miembros,175 carbonos no 
aromáticos,176 átomos donadores diferentes).177 Se estudia la formación de 
compuestos con distintos metales en una misma molécula,178 así como la 
actividad catalítica,179,180 y sus mecanismos.181 Por otro lado también se 
investiga sobre la actividad biológica182,183 de estos compuestos, así como la 
formación de estructuras quirales184 y los compuestos capaces de inducir la 
formación de nanopartículas catalíticamente activas.185 
 En este marco actual de la investigación sobre paladaciclos se 
contextualiza el presente trabajo cuyos objetivos se describen en el siguiente 
apartado.  
  
                                                          
172 M.-J. Oliva-Madrid, J.-A. García-López, I. Saura-Llamas, D. Bautista, J. Vicente; Organometallics 
2014, 33, 6420. 
173 P. Saxena, N. Thirupathi, M. Nethaji; Organometallics 2014, 33, 5554. 
174 Y.-M. Xing, L. Zhang, D.-C. Fang; Organometallics 2015, 34, 770. 
175 S. Lentijo, J. A. Miguel, P. Espinet; Dalton Trans. 2011, 40, 7602. 
176 L. Dang, J. Guo, H. Song, B. Liu, B. Wang; Dalton Trans. 2014, 43, 17177. 
177 S. Boonseng, G. W. Roffe, J. Spencer, H. Cox; Dalton Trans. 2015, 44, 7570. 
178 M. T. Pereira, J. M. Antelo, L. A. Adrio, J. Martínez, J. M. Ortigueira, M. López-Torres, 
J. M. Vila; Organometallics 2014, 33, 3265. 
179 G. K. Rao, A. Kumar, S. Kumar, U. B. Dupare, A. K. Singh; Organometallics 2013, 32, 2452. 
180 A. Bruneau, M. Roche, M. Alami, S. Messaoudi; ACS Catal. 2015, 5, 1386. 
181 E. Gioria, J. M. Martínez-Ilarduya, P. Espinet; Organometallics 2014, 33, 4394. 
182 A. S. S. H. Elgazwy, N. S. M. Ismail, S. R. Atta-Allah, M. T. Sarg, D. H. S. Soliman, M. Y. Zaki, 
M. A. Elgamas; Curr. Med. Chem. 2012, 19, 3967. 
183 A. M. Nassar, A. M. Hassan, S. S. Alabd; Synth. React. Inorg., Met.-Org., Nano-Met. Chem. 2015, 
45, 256. 
184 J. Singh, D. Kumar, N. Singh, A. J. Elias; Organometallics 2014, 33, 1044. 
185 G. K. Rao; A. Kumar; S. Kumar; U. B. Dupare; A. K. Singh; Organometallics 2013, 32, 2452. 
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2.2 Objetivos 
 El objetivo principal de este trabajo consiste en sintetizar nuevos 
compuestos, estudiar su reactividad y sus  posibles propiedades catalíticas. 
Para llevar a cabo este objetivo se siguen las siguientes estrategias.  
2.2.1) Sintetizar compuestos ciclometalados en carbonos sp2 no aromáticos 
 Con este objetivo se busca obtener estructuras similares a las ya 
conocidas en carbonos aromáticos orto-metalados a partir de iminas, 
tiosemicarbazonas y ligandos afines derivados de sistemas vinílicos como el 
cinamaldehído (Fig. 2.5).  
 
Figura 2.5 Posibles estructuras de nuevos compuestos. 
 Con los nuevos compuestos se realizarán pruebas catalíticas y se 
estudiará su reactividad para buscar analogías y diferencias con los ya 
conocidos, tratando de comprender como influye la naturaleza del carbono 
metalado en las propiedades y reactividad. 
2.2.2) Sintetizar compuestos con dos átomos metálicos unidos al mismo 
ligando 
 Para ello se sintetizarán ligandos base de Schiff tetradentados 
[C,N,C,N] con una diamina que se coloque como grupo espaciador (Fig. 2.6). 
Este tipo de compuestos puede sintetizarse tanto en anillos aromáticos 
orto-metalados como en carbonos sp2 no arómaticos para completar el estudio 
del apartado anterior. 
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Figura 2.6 Compuestos ciclometalados con ligandos tetradentados [C,N,C,N]. 
 En estos compuestos se puede comprobar si las estructuras formadas 
con ligandos puente son “dímeros”, “polímeros” u otro tipo de agregados. 
Además el estudio de las propiedades catalíticas de estos compuestos sirve 
para comprender si el hecho de que los dos átomos de paladio estén unidos al 
mismo ligando afecta positivamente la catálisis, lo hace negativamente o si no 
afecta. En último caso esto puede ayudar a comprender qué tipo de 
estructuras participan en el ciclo catalítico.  
2.2.3) Estudiar las diferentes posibilidades coordinativas de los ligandos 
tiosemicarbazona 
 Se estudiará la reactividad de los ligandos tiosemicarbazona con 
distintas sales de paladio. Estos ligandos, en algunos casos forman 
compuestos de coordinación (Fig. 2.7). Se estudiará la reactividad de estos 
últimos frente a ligandos neutros así como su actividad catalítica en 
reacciones de acoplamiento C-C.  
 
 
Figura 2.7 Compuestos con ligandos tiosemicarbazona. 
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2.2.4) Estudio de las propiedades catalíticas 
 Para aquellos compuestos sintetizados cuya estructura esté 
correctamente caracterizada y tengan la pureza adecuada se llevará a cabo un 
estudio de sus propiedades catalíticas en reacciones de acoplamiento C-C. 
 En los compuestos que muestren actividad catalítica se ensayarán 
distintas condiciones del procedimiento con el objeto de optimizar las 
posibilidades de cada compuesto. 
 Otro objetivo es diseñar metodologías adecuadas para evaluar de 
forma reproducible, sencila y rápida la actividad catalítica de los compuestos 
en distintas reacciónes de acoplamiento C-C como pueden ser la reacción de 
Suzuki, Heck, Stille, Neguishi< El diseño de este tipo de metodologías 
requiere escoger unas condiciones de reacción adecuadas y una sistemática 
para determinar el grado de conversión de los sustratos en producto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. Materiales y técnicas 
experimentales 
“En principio la investigación necesita más cabezas que medios”. 
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3.1 Reactivos y disolventes 
3.1.1) Reactivos orgánicos 
 Se utilizan directamente, sin necesidad de purificación previa. 
 Aldehídos y cetonas 
2,3,4-Trimetoxibenzaldehído (Aldrich 99%) 
2,4-Dimetoxibenzaldehído (Aldrich 99%) 
2,4,6-Trimetoxibenzaldehído (Aldrich 99%) 
4-Metoxiacetofenona (Aldrich 99%) 
4-Metoxi-trans-cinamaldehído (Aldrich 99%) 
Ciclohexanona (Aldrich 99,5%) 
para-Anisaldehído (Aldrich 99%) 
trans- 4-Fenil-3-buten-2-ona (Aldrich 99%) 
trans-Cinamaldehído (Aldrich 99%) 
α-Metil-trans-cinamaldehído (Aldrich 98%) 
 Aminas 
4-Cloroanilina (ABCR 99%) 
Ciclohexilamina (Aldrich 99%) 
Metilamina disolución 40% p/p en agua (Aldrich) 
 Tiosemicarbazidas 
4-Etil-3-tiosemicarbazida (Aldrich 98%) 
4-Metil-3-tiosemicarbazida (Aldrich 97%) 
 Otros 
4,4’-Sulfonildianilina 
4-Bromo-acetofenona (Aldrich 99%) 
4-Bromo-anisol (Aldrich 99%) 
Ácido fenilborónico (Fluka 97%) 
Acrilato de metilo (Aldrich 98%) 
Hidrocloruro de hidroxilamina (Aldrich 99%) 
Hidrocloruro de semicarbazida (Aldrich 99%) 
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3.1.2) Reactivos inorgánicos 
 Se utilizan directamente, sin necesidad de purificación previa. 
 Fosfinas 
Trifenilfosfina (Avocado 99%) 
1,1’-Bis(difenilfosfina)metano (Aldrich 98%) 
1,1’-Bis(difenilfosfina)butano (Aldrich 98%) 
 Precursores metálicos 
Acetato de paladio (Fluka 98%) 
Bromuro sódico (Aldrich 99%) 
Cloruro de litio (Aldrich 99%) 
Cloruro de paladio (ABCR 97%) 
Cloruro sódico (Aldrich 99%) 
Perclorato de plata (Aldrich 97%) 
Tetracloropaladato potásico (Aldrich 98%) 
Tetracloropaladato sódico (Aldrich 98%) 
 Otros 
Acetato sódico anhidro (Panreac 99%) 
Ácido clorhídrico 35% (T3 Química) 
Carbonato potásico (Aldrich 99%) 
Gel de sílice 60 de 70-230 mallas 15 ASTM (Merck) 
Hexafluorofosfato amónico (Aldrich 99,5%) 
Hidróxido sódico (Panreac) 
Sulfato sódico anhidro (Panreac) 
3.1.3) Disolventes 
 Si en algún caso se lleva a cabo la purificación del disolvente se 
específica en la parte experimental, en los demás casos se emplean sin 
purificación previa. 
 Disolventes comunes 
Acetona (Panreac 99,5%) 
Ácido acético glacial (Scharlau 99%) 
Cloroformo (Scharlau) 
Diclorometano (Scharlau) 
Dimetilformamida (Panreac) 
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Etanol absoluto (Scharlau) 
Eter dietílico (Technical) 
Tetrahidrofurano (Panreac) 
Tolueno anhidro (Aldrich 99,8%) 
 Disolventes deuterados 
Acetona deuterada (Aldrich) 
Cloroformo deuterado (SDS, Aldrich) 
DMSO deuterado (VWR) 
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3.2 Técnicas de caracterización 
3.2.1) Análisis elemental 
 Se determina el contenido de la muestra expresado en porcentaje de 
carbono, hidrógeno, azufre y nitrógeno. El análisis se llevó a cabo en un 
analizador LECO, modelo CHNS-932; FISONS modelo EA 1108 o THERMO 
FINNIGAN, modelo FLASH 1112.  
 Las determinaciones de los compuestos sintetizados sirven como 
medida de pureza comparando los valores esperados y los valores obtenidos. 
Se utilizaron también para corroborar si la coordinación era con 
estequiometría PdL o PdL2. En ejemplos de este tipo (Fig. 3.1) el porcentaje de 
carbono puede servir como referencia para decidir, apoyándose también en 
otras pruebas entre uno de los dos posibles isómeros.  
 
Figura 3.1 Ejemplo de aplicación del análisis elemental para corroborar la estructura correcta. 
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3.2.2) Espectroscopia IR 
 Los espectros de absorción infrarroja se registran en un 
espectrofotómetro Bruker, modelo IFS-66v con una resolución de 0,25 cm-1, y 
en un espectrofotómetro IR-FT MATTSON, modelo CYGNUS-100. Las 
muestras fueron preparadas en pastillas de KBr o en una suspensión de Nujol 
según el caso. Se registraron en la zona de 4000-400 cm-1 o en la zona de 
500-100 cm-1, en este caso en suspensión de aceite de policlorotrifluoroetileno 
con ventanas de polietileno.  
 La espectroscopia IR aporta datos estructurales sobre los enlaces 
existentes en la molécula y sobre la disposición de los ligandos en torno al 
átomo metálico. A continuación se describen las bandas más significativas. La 
posición de una banda ῡ está proporcionalmente relacionada con la fortaleza 
del enlace por la constante de fuerza del enlace (Kf) y es inversamente 
proporcional a la masa de los átomos implicados en el enlace (meff) según la 
expresión: 
   
 
   
(
  
    
)
 
 
 
 Cuando se produce un debilitamiento del enlace la banda 
correspondiente se desplaza a un menor número de onda y que cuando se 
comparan dos enlaces similares con átomos de diferente masa, aquel que 
tenga los átomos más pesados será el que presente la banda a un menor 
número de onda. 
 A continuación se describen las bandas IR más importantes en los 
espectros de los compuestos sintetizados en el presente trabajo.186-188 
 Banda de tensión ν(C=N) 
 La asignación de esta banda de vibración puede ser compleja debido a 
que su intensidad y posición varían con los cambios en el entorno del grupo 
C=N. La asignación puede complicarse al encontrarse solapada con otras 
bandas como por ejemplo las ν(C=C) o a su baja intensidad.  
 Se ha encontrado que para imínas no conjugadas del tipo R-CH-N-R 
esta banda se encuentra en el intervalo de 1674-1664 cm-1 mientras que en el 
caso de iminas diconjugadas del tipo Ar-CH=N-Ar se halla entre 1637-1613 
cm-1, debido a la conjugación aromática que hace que la señal se desplace a 
                                                          
186 E. Pretsch, P. Bühlmann, C. Affolter, A. Herrera, R. Martínez; Determinación estructural de 
compuestos orgánicos, Barcelona, MASSON 2002. 
187 K. Nakamoto; Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds. Theory and 
applications in Inorganic Chemistry. 6th Ed, New Jersey, WILEY 2009. 
188 R. Silverstein, G. Bassler, T. Morrill; Spectrometric Identification of Organic Compounds. 4th ed. 
New York, WILEY, 1981. 
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números de onda menores.189 Es de esperar que en una imina parcialmente 
conjugada, por ejemplo Ar-CH=N-Me, esta banda se observe en una situación 
intermedia entre los dos casos anteriores. 
 Comparando la posición de esta banda en el espectro del ligando 
respecto a la posición en el espectro de los complejos puede determinarse si se 
ha producido alguna unión entre este grupo y el átomo metálico así como el 
tipo de enlace que se ha formado (Fig. 3.2). 
 
Figura 3.2 Posibilidades coordinativas del doble enlace C=N. 
 En ambas situaciones se produce un debilitamiento del enlace por la 
coordinación del metal, que a su vez, provoca una disminución en el número 
de onda de la banda de tensión de dicho enlace.  
 En el caso A, el debilitamiento del enlace es mayor ya que el orbital π 
enlazante situado entre el carbono y el nitrógeno se compartirá con el átomo 
met{lico. Esta compartición provocar{ el desplazamiento de la banda ν(C=N) 
a números de onda inferiores, del orden de 150 cm-1.  
 En el caso B, el par electrónico a través del cual se produce la 
coordinación al metal está alojado en un orbital no enlazante sobre el 
nitrógeno y su utilización para formar el enlace no modifica, en principio, el 
orden de enlace. Sin embargo, si se produce una retrodonación de carga 
desde el metal al orbital π*(C=N) disminuirá la constante de fuerza de dicho 
enlace, lo que producir{ un desplazamiento de la banda ν(C=N) a números de 
onda inferiores, del orden de 15-45 cm-1 (Fig. 3.3). 
 Esta banda principalmente permite evaluar si se ha producido la 
coordinación del ligando con el metal a través del nitrógeno. El caso B es poco 
habitual en los compuestos de paladio. 
                                                          
189 Y. Fuchita, H. Tsuchiya, A. Miyafuji; Inorg. Chim. Acta 1995, 233, 91. 
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Figura 3.3 Asignación de la banda ν(C=N) 
 Banda de tensión ν(N-H) 
 Los modos de tensión de los grupos N-H se observan en la región 
3600-3100 cm-1. El número de bandas de este tipo está relacionado con el 
número de enlaces N-H en la molécula, por tanto esta banda puede ser de 
utilidad para reconocer si se ha perdido el protón hidrazínico como 
consecuencia de la coordinación con el metal. Esto permite saber si la 
coordinación se lleva a cabo en la forma A o B (Fig. 3.4). 
 
Figura 3.4 Número de bandas de tensión N-H. 
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 Banda de tensión ν(C=O) 
 La banda de tensión C=O aparece entre 1670-1820 cm-1 pero este 
margen puede acotarse dependiendo del grupo funcional al que pertenece el 
carbonilo en cada caso (Tabla 3.1). 
Tabla 3.1 Posición de la banda correspondiente al grupo carbonilo. 
Grupo funcional  ῡ /cm-1 
Aldehído 1740-1720 
Cetona 1705-1725 
Cetona cíclica anillo 6 miembros 1715 
Semicarbazona 1670-1710 
  
 Esta banda puede aportar información en la síntesis de los ligandos 
que tienen como precursor un grupo carbonilo (aldehído o cetona) (Fig. 3.5), 
también puede ser de utilidad para comprender si las semicarbazonas se 
coordinan en la forma A o B. La forma B implicaría un debilitamiento del 
enlace y un desplazamiento de la banda a números de onda menores 
(Fig. 3.6).190 
 
Figura 3.5 Formación de enlace imínico. 
 
Figura 3.6 Coordinación de semicarbazonas. 
 Banda de tensión ν(C=S) 
 El grupo C=S es menos polar que el grupo carbonilo por lo que la 
banda es relativamente débil y aparece a números de onda bajos, situada en 
una zona del espectro en la que hay un gran número de bandas, lo que hace 
complicada su identificación. 
 En la bibliografía relativa a tiosemicarbazonas,191 se asigna la banda 
correspondiente al modo de vibración ν(C=S) puro entre 805 y 830 cm-1. 
                                                          
190 F. Basuli, S.-M. Peng; S. Bhattacharya; Inorg. Chem. 2001, 40, 1126. 
191 D. M. Wiles, T. Suprunchuk; Can. J. Chem. 1968, 46, 1865. 
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 La unión entre el grupo C=S y el metal puede llevarse a cabo 
principalmente de dos formas, presentándose un caso similar a lo que se 
comentó anteriormente para las semicarbazonas (Fig. 3.7).  
 
Figura 3.7 Coordinación de tiosemicarbazonas. 
 Pese a las dificultades que presenta la asignación de esta banda se 
sabe, por las estructuras cristalinas192 y la reactividad de los compuestos, que 
en los compuestos ciclometalados con ligandos tiosemicarbazona la 
coordinación más habitual es la tipo A.  
 Banda de tensión ν(COO) del ligando acetato 
 El ligando acetato puede estar coordinado al metal de tres formas 
(Fig. 3.8). Se puede deducir cuál de las tres posibilidades se presenta en los 
compuestos examinando las variaciones que se observan en las bandas de 
vibración simétrica νs(COO) y asimétrica νas(COO) con respecto a la banda del 
ligando libre.193  
 
Figura 3.8 Posibilidades coordinativas del ligando acetato. 
 La distancia entre las bandas simétrica y asimétrica puede utilizarse 
para determinar el tipo de coordinación llevada a cabo por el ligando acetato 
en cada complejo (Tabla 3.2). La separación entre estas dos bandas (Δ) es 
característica de cada tipo de coordinación.  
Tabla 3.2 Desplazamiento de las bandas en el ligando acetato. 
ῡ /cm-1 νas (COO) ῡ /cm-1 νs(COO) Δ = νas(COO)- νs(COO) /cm-1 Tipo de coordinación 
1560 1416 144 Ligando libre 
>1560 <1416 290-230 A 
<1560 >1416 80-40 B 
>1560 <1416 170-140 C 
 
  
                                                          
192 J.M. Antelo; Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela, 2006. 
193 G. B. Deacon, R. J. Phillips; Coord. Chem. Rev. 1980, 33, 227. 
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 Bandas de tensión ν(Pd-Cl)  
 Los halógenos pueden actuar como ligandos puente o terminal.194,195 
La posición de la banda en el espectro depende del átomo que se encuentra en 
posición trans al halógeno. Cuando dicho átomo tiene una gran influencia 
trans, debilita el enlace metal-halógeno y por tanto la energía del mismo es 
menor, produciéndose un desplazamiento de la banda a números de onda 
inferiores.  
 Para los complejos con ligandos cloro pueden aparecer distintas 
bandas según el tipo de coordinación.196,197 Cuando el ligando actúa como 
cloro puente en un entorno en el que hay distintos heteroátomos en posición 
trans (Fig. 3.9), se observarán distintas bandas según la influencia trans198 de 
estos átomos. Además debe tenerse en cuenta que estas estructuras pueden 
formar distintos isómeros (cisoide y transoide) que complican la interpretación.  
 
 
Figura 3.9 Estructuras de los compuestos con ligando haluro puente. 
 Los átomos con influencia trans notable como el carbono o el azufre 
debilitan más el enlace lo que provoca que las bandas se desplacen a un 
intervalo entre 270-200 cm-1 mientras que los átomos con influencia trans débil 
como el nitrógeno las desplazan al intervalo de 370-300 cm-1.  
 Otra posibilidad es que el halógeno se encuentre en una posición 
terminal, en ese caso se observará una única banda, en el intervalo 
310-270 cm-1 para ligandos halógeno enfrentados con átomos de fuerte 
influencia trans y en el intervalo de 300-360 cm-1 para haluros enfrentados con 
átomos de influencia trans más débil. 
  
                                                          
194 J.M. Vila; Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela 1985, 193. 
195 M.T. Pereira; Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela 1986, 160. 
196 M. Nonoyama; J. Inorg. Nucl. Chem. 1980, 42, 297. 
197 R. M. Ceder, J. Sales, X. Solans, M. Font-Altaba; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1986, 1351. 
198 F. R. Hartley; Chem. Soc. Rev. 1973, 2, 163. 
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Tabla 3.3 Posición bandas ligandos cloro. 
 Tipo de coordinación ῡ / cm-1 ν (Pd-Cl) trans-N ῡ /cm-1 ν (Pd-Cl) trans-C, S 
Terminal 360-300 270-200 
Puente 370-300 310-270 
  
Figura 3.10 Ejemplo de asignación de las bandas Pd-Cl en espectro IR lejano. 
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3.2.3) Espectroscopia de RMN 
 El estudio de RMN199 de 1H aporta información muy útil para conocer 
las estructuras de los compuestos. Los espectros de RMN de otros núcleos,200 
tales como 31P, 13C pueden complementar la información obtenida del 
espectro de RMN de 1H.  
 Los espectros de RMN fueron llevados a cabo en el servicio de 
RIAIDT (Rede de Infraestructuras de Apoio á Investigación e ao 
Desenvolvemento Tecnolóxico) de la Universidad de Santiago de 
Compostela. Se utilizó un equipo Bruker DPX 250 y un equipo Inova 400. 
Para el procesado se utilizó el MestreNova.201 
 Espectroscopia de RMN de 1H 
 El espectro de RMN de 1H es un método sencillo y fiable de 
caracterizar los compuestos. Se puede realizar rutinariamente y aporta gran 
cantidad de información sobre la estructura de los compuestos. 
 Los compuestos sintetizados en este trabajo contienen un esqueleto 
orgánico con abundantes núcleos de 1H que presentan señales en este tipo de 
espectros. El desplazamiento y la multiplicidad de estas señales sirven para 
conocer la estructura de los compuestos (Tabla 3.4). Además en estos 
compuestos existen señales aromáticas cuyos desplazamientos característicos 
varían entre 6,5 y 8,0 ppm dependiendo de los sustituyentes del anillo.  
Tabla 3 4. Desplazamientos típicos en espectros de RMN de 1H*. 
Sustituyente δ/ ppm Observaciones 
(C=O)Me 2,0-2,2 - 
(C=N)Me 2,0-2,3 - 
(C=S)NHMe 3,4-3,7 Doblete 
Ar-OMe 3,7-4,0 - 
(C=O)NH2 4,5-6,0 Señal ancha 
-HC=C- 6,0-7,0 - 
Ar-HC=C- 6,8-7,2 Región aromática 
(C=S)NHMe 7,4-7,6 Cuartete 
HC=N(imínico) 8,0-8,5 - 
(C=S)NHNR (hidrazínico) 8,2-8,8** Señal ancha 
H(C=O) (aldehído) 9,0-10 - 
* Valores para compuestos disueltos en CDCl3. 
** El δ de esta señal se ve muy afectado por el disolvente, en DMSO se observa en el intervalo δ = 11 – 10 
ppm. 
 
 La reacción entre los diferentes ligandos y el metal, provoca una serie 
de cambios en el espectro del producto, respecto al reactivo. El estudio de 
                                                          
199 S. Duckett, B. Gilbert; “Foundations of Spectroscopy”, 1ª Ed. Oxford University Press 2000. 
200 Olaf Kühl; “Phosphorus-31 NMR Spectroscopy”, Berlin, SPRINGER, 2008. 
201 C. Cobas et al. Mestre Lab Research S.L. 
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estos cambios aporta una información estructural muy valiosa. Por ejemplo 
cuando se produce la metalación del carbono, la señal del protón sustituido 
por el átomo metálico no se observa. Además este cambio puede llevar 
asociados cambios en la multiplicidad de otras señales (Fig. 3.11). 
 
Figura 3.11 Cambios esperados en los espectros de los compuestos. 
 Las reacciones con ligandos fosfina esclarecen en algunos casos la 
estructura. Por una parte muchos ligandos fosfina tienen sustituyentes 
aromáticos que complican la interpretación en esta región del espectro, pero 
estos ligandos suelen aumentar la solubilidad de los compuestos. En los 
compuestos que tienen un protón imínico, se produce un acoplamiento entre 
el núcleo 31P de la fosfina y este protón (Fig. 3.12). Este desdoblamiento es 
bastante habitual y sólo se produce cuando el átomo de fósforo se sitúa en 
posición trans al nitrógeno imínico. Esta disposición es la más habitual y se 
debe al efecto transfobia.202 La disposición de los fenilos de la fosfina puede 
producir un apantallamiento sobre los núcleos del anillo aromático y como 
consecuencia de esto las señales de estos núcleos se desplazan a campo alto 
(Fig. 3.12). 
 
Figura 3.12. Efectos característicos en el espectro de RMN de los productos con ligando fosfina. 
 En el espectro de RMN de 1H pueden aparecer señales propias de los 
disolventes deuterados o de los disolventes empleados en la síntesis. Estas 
                                                          
202 J. Vicente, J. A. Abad, A. D. Frankland, M. C. R. De Arellano; Chem. - Eur. J. 1999, 5, 3066. 
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señales pueden llevar a confusión si no se identifican correctamente 
(Tabla 3.5).203 
Tabla 3.5 δ en espectro de RMN de 1H de las señales de disolvente. 
Disolvente CDCl3/δ ppm DMSO/δ ppm 
Señal residual 7,26 2,50 
Acetona 2,17 2,09 
Ácido acético 2,10 1,91 
Agua 1,56 3,33 
Cloroformo 7,26 8,32 
Diclorometano 5,30 5,76 
DMF CH 
CH3 
CH3 
8,02 
2,96 
2,88 
7,95 
2,89 
2,73 
Etanol CH3 
CH2 
OH 
1,25(t) 
3,72(c) 
1,32 
1,06(t) 
3,44(c) 
4,63 
Metanol CH3 
OH 
3,49 
1,09 
3,16 
4,01 
Tolueno CH3 
o/p-CH 
m-CH 
2,36 
7,17 
7,25 
2,30 
7,18 
7,25 
 
 Espectroscopia de RMN de 13C 
 Este tipo de espectros puede complementar la información de los 
espectros de RMN de 1H, sin embargo el tiempo de adquisición para estos 
experimentos es mucho mayor y en la mayoría de los casos la información 
aportada por el espectro de RMN de 1H es suficiente para una caracterización 
adecuada del compuesto. 
 Los espectros DEPT-135 permiten la identificación del carbono 
metalado cuya señal desaparece en los compuestos ciclometalados debido a 
que es un carbono cuaternario por unión al átomo metálico. 
 Espectroscopia de RMN de 31P-{1H} 
 Estos espectros aportan información sobre la disposición de los 
ligandos fosfina que puede ser de gran utilidad para la caracterización de los 
compuestos. En algunos casos los ligandos fosfina se oxidan en la reacción o 
aparecen señales correspondientes al ligando libre y otros subproductos, 
como pueden ser compuestos de coordinación (Tabla 3.6). En estos espectros 
puede observarse el acoplamiento 31P-31P entre núcleos de fósforo no 
equivalentes.204  
                                                          
203 G. R. Fulmer, A. J. M. Miller, N. H. Sherden, H. E. Gottlieb, A. Nudelman, B. M. Stoltz, 
J. E. Bercaw, K. I. Goldberg; Organometallics, 2010, 29, 2176. 
204 K. Moedritzer, L. Maier, L. C. D. Groenweghe; J. Chem. Eng. Data, 1962, 7, 307. 
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Tabla 3.6 Desplazamiento químico de las señales de las fosfinas en el espectro de RMN de 31P-{1H} en 
CDCl3. 
Fosfina δ/ ppm 
Trifenilfosfina -6,9 
Óxido de trifenilfosfina 27,0 
cis-[PdCl2(PPh3)2] 40,4 
trans-[PdCl2(PPh3)2] 29,7 
Bis(difenilfosfina)metano (dppm) -24,2 
1,3-Bis(difenilfosfina)propano (dppp) -18,8 
1,4-Bis(difenilfosfina)butano(dppb) -15,0 
  
 Los ligandos fosfina tienen tres modos de coordinación principales. 
Las monofosfinas actúan exclusivamente como ligandos monodentados. 
Algunas difosfinas de cadena corta pueden actuar también como ligandos 
monodentados, apareciendo dos dobletes en el espectro de RMN de 31P-{1H} 
correspondientes a dos núcleos de 31P no equivalentes. Pueden actuar también 
como ligando bidentado puente, en cuyo caso ambos núcleos de fósforo 31P 
suelen ser equivalentes. Una tercera opción es que se comporten como 
ligando bidentado quelato. En este caso los núcleos de fósforo no son 
equivalentes, pero el desplazamiento químico que les corresponde suele ser 
muy diferente al de los ligandos difosfina que actúan como monodentados 
(Fig. 3.13). El tamaño de la cadena alifática del ligando disfosfina es un factor 
que influye en el desplazamiento de las señales en los diferentes 
compuestos.205,206 
 
Figura 3.13 Posibilidades de coordinación de los ligandos fosfina. 
  
                                                          
205 P. E. Garrou; Chem. Rev. 1981, 81, 229. 
206 R. Ares, M. López-Torres, A. Fernández, S. Castro-Juiz, A. Suárez, G. Alberdi, J. J. Fernández, 
J. M. Vila; Polyhedron 2002, 21, 2309. 
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3.2.4) Difracción de Rayos X 
 Para algunos de los compuestos sintetizados en este trabajo se han 
obtenido cristales válidos para su estudio por difracción de Rayos X. Los 
datos de difracción de Rayos X fueron recogidos en un difractómetro 
automático ENRAF-NONIUS modelo MACH3, en un BRUKERSMART 1000 
CCD, en Bruker KAPPA-APEX II y en un NONIUS FR591-KAPPACCD2000. 
Para el control de los difráctometros se emplearon los programas 
CAD4-Express Software (Nonius,1994), BRUKER SMART207 y Nonius 
Collect-HKL2000. Los efectos Lorentz y polarización fueron corregidos en la 
totalidad de las reflexiones medidas.208 Se efectuó, además, una corrección de 
absorción empleando un método semiempírico (SADABS)209 basado en la 
medida repetida de reflexiones equivalentes por simetría. Las estructuras se 
resolvieron por métodos directos y se refinaron por métodos de mínimos 
cuadrados de matriz completa de F2. Los átomos de hidrógeno se 
incorporaron en los modelos en posiciones calculadas geométricamente y se 
refinaron vinculados al átomo al que estaban unidos. Se continuó el 
refinamiento hasta alcanzar la convergencia de todos los parámetros 
refinados teniendo en cuenta el carácter anisotrópico de todos los átomos no 
hidrogenoides. Los cálculos se realizaron utilizando el paquete de programas 
SHELXS-86,210 SHELXL-97,211 SIR-92,212 SIR-97, SIR-2004213  y DIRDIF-99,214 
todos ellos incluidos en el paquete del software winGX,215 para las 
representaciones se emplearon los programas Ortep3v2,216  PLUTON,217  
Mercury 3.6 y POVRay v3.62. Los factores atómicos de dispersión se tomaron 
de las International Tables for X-Ray Crystallography.218  
                                                          
207 SMART diffractometer control software; Bruker Analytical X-Ray Instruments: Madison, WI, 
1998. 
208 SAINT integration software; Bruker-AXS Inc.: Madison, WI, 2004. 
209 G.M. Sheldrick; SADABS: A program for absortion correction with the Siemens SMART system; 
Universisty of Göttingen:Göttigen, Germany, 2003. 
210 G.M. Sheldrick; Shelxs-86. Program for the solution of crystal structures from X-Ray diffraction data. 
Universisty of Göttingen, Alemania, 1986. 
211 G.M. Sheldrick; Acta. Cryst. A. 1990, 46, 467. 
212 A. Altomare, G. Cascarano, G. Giacovazzo, A. Guagliardi; J. Appl.Cryst. 1993, 26, 343. 
213 M. C. Burla, R. Caliandro, M. Camalli, B. Carrozzini, G. L. Cascarano, L. De Caro, 
C. Giacovazzo, G. Polidori R. Spagna; J. Appl. Cryst. 2005, 38, 381. 
214 P.T. Beurskens et al. The DIRDIF program system, Crystallographic Lab, University of 
Nijmegen, The Netherlands. 
215 L.J. Farruguia; J. Appl. Cryst. 1999, 32, 837. 
216 L.J. Farruguia; J. Appl. Cryst. 1997, 30, 565. 
217 A.L. Speck; J. Appl. Cryst. 2003, 36, 7. 
218 International Tables for X-Ray Cryst. Kluver Academic Publishers: Holanda, vol. C, 1995. 
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 La difracción de Rayos X es una técnica que permite la determinación 
de forma inequívoca de la estructura del compuesto sintetizado en estado 
sólido. Para la obtención de las muestras cristalinas se han empleado 
diferentes condiciones de cristalización. La técnica de evaporización lenta de 
una muestra disuelta en cloroformo, en ocasiones con la difusión de una 
pequeña cantidad de hexano es uno de los método más eficaces para los 
compuestos sintetizados en este trabajo. En otros casos la evaporación lenta 
en acetona es otra alternativa para obtener monocristales.  
 La resolución de la estructura de un compuesto permite el análisis de 
las distancias y los ángulos de enlace, siempre que los factores de acuerdo 
sean adecuados. También permite un estudio de los entornos de 
coordinación, las interacciones supramoleculares y la obtención de 
representaciones gráficas más significativas.  
 Distancias de enlace 
 Uno de los aspectos a estudiar una vez resuelta la estructura cristalina 
de un compuesto es la distancia de enlace. Con este estudio se puede obtener 
información del tipo y del carácter del enlace. Para ello es necesario conocer 
los radios covalentes de los átomos que participan en el enlace, obteniendo 
tanto de forma directa a partir del correspondiente enlace homonuclear 
sencillo, o de forma indirecta por la diferencia del radio covalente en un 
enlace heteronuclear. En la Tabla 3.7 se recogen los radios covalentes de los 
átomos correspondientes a los compuestos sintetizados en este trabajo.219 
Tabla 3.7 Radios covalentes de los átomos de las estructuras resueltas. 
Elemento Radio covalente / pm 
H 37 
C 77 
N 75 
O 73 
P 110 
S 102 
Cl 99 
Pd 131 
  
 La relación entre los radios covalentes y las distancias de enlace 
puede determinarse con la siguiente ecuación:220 
              
                                                          
219Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and Ions. Special Publication 
Nº 11; Supplement 1956-1959, Special Publication Nº18, Chemical Society London 1958. 
220 V. Schomaker, D.P. Stevenson; J. Am. Chem. Soc. 1941, 63, 37. 
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 donde r representa los radios covalentes en pm y ΔX representa la 
diferencia de electronegatividades entre los átomos A y B en unidades de 
Pauling. Posteriormente se estableció una ecuación más precisa:221  
               
  
 la cual presenta una mayor justificación teórica a la distancia 
interatómica; si bien en muchos casos puede establecerse que la distancia 
interatómica es prácticamente la suma de los radios covalentes de los átomos 
A y B.  
Tabla 3.8 Electronegatividades, escala de Pauling.222,223 
Elemento Electronegatividad  
H 2,2 
C 2,5 
N 3,0 
O 3,4 
P 2,2 
S 2,6 
Cl 3,2 
Pd 2,2 
 
 Interacciones supramoleculares. 
 La química supramolecular fue definida por Lehn224 como la química 
de los enlaces intermoleculares, que estudia las estructuras y funciones de 
entidades formadas por dos o más especies químicas. Con la aparición de la 
química supramolecular se ha desarrollado un cierto interés en las 
interacciones más allá de las moléculas y los enlaces convencionales, 
dejándose de ver las moléculas como entidades aisladas. Esta química 
supramolecular se debe a la existencia de interacciones débiles no covalentes 
entre moléculas, dos de las más importantes son el enlace de hidrógeno y las 
interacciones π-π. 
 El enlace de hidrógeno es una de las interacciones más importantes y 
ha sido ampliamente estudiada, debido a su importancia en sistemas 
biológicos.225,226 Esta interacción por ejemplo es la responsable de la estructura 
secundaria y terciaria de las proteínas. Existen distintos tipos de enlaces de 
                                                          
221 W.W. Poterfield; ”Inorganic Chemistry”, Addison-Wesley, 1984, 167. 
222 A. L. Allred; J. Inorg. Nucl. Chem. 1961, 17, 215. 
223 L. C. Allen; J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 9003. 
224 J. M. Lehn; Science 1985, 227, 849. 
225 L.F. Lindoy, I. Atkinson; “Self-Assembly in Supramolecular Systems. The Royal Society of 
Chemistry”, Gran Bretaña, 2000. 
226 G.A. Jeffrey; “An Introduction to hydrogen bonding”, Oxford University Press, E.E.U.U. 1997. 
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hidrógeno (Fig. 3.14). 227,228 Cuando la interacción es fuerte, el {ngulo α es de 
180˚ y las distancias de enlace D-H y H-A son prácticamente iguales. En 
cambio si la interacción es débil el {ngulo es menor de 180˚ y la distancia H-A 
es mayor que la D-H.  
 
Figura 3.14 Fortaleza del enlace de hidrógeno. 
 Se considera que existe enlace de hidrógeno cuando: 
                       
                        
100˚ < α < 180˚ 
 Las interacciones π-π o arom{ticas-aromáticas se definen como 
fuerzas intermoleculares no covalentes. Estas fuerzas explican la formación de 
algunas estructuras moleculares en compuestos tan importantes como los 
ácidos nucleicos. Se considera que este tipo de interacciones son fuerzas 
electrostáticas y de van der Waals, existiendo en los sistemas aromáticos un 
“armazón σ” y una “nube π”. La atracción electrost{tica σ –π favorece este 
tipo de interacciones y determina la mejor geometría para que estas 
interacciones tengan lugar. Se conocen dos clases de interacciones (Fig. 3.15), 
las tipo T y las interacciones “cara a cara”.  
 
Figura 3.15. Tipos de interacciones. 
                                                          
227 J. E. Huhhey, E.A. Keiter, R.L. Keiter; “Química Inorgánica: Principios de estructura y reactividad”, 
Oxford UniversistyPress, 2003, 318. 
228 W.C. Hamilton, J.A. Íbers; “Hydrogen Bonding in Solids”, J. Appl. Cryst. 1968. 
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 Las interacciones cara a cara pueden ser entre los dos anillos 
superpuestos lo que comúnmente se conoce como tipo sándwich, o bien entre 
dos anillos paralelos desplazados entre sí (Fig. 3.16).229 Este desplazamiento 
relativo de un anillo sobre otro puede medirse con los {ngulos β, γ, y la 
distancia entre planos. En función de los valores de estos parámetros puede 
considerarse que existen interacciones π-π de mayor o menor fortaleza.230 
Para mayor sencillez en la presente memoria se considera que la interacción 
π-π existe cuando la distancia entre centroides (dCg(J)-Cg(I)) es menor a 3,9 Å y 
los {ngulos β y γ son inferiores a 40˚. 
 
Figura 3.16 Parámetros de interacción π-π. 
                                                          
229 M. O. Sinnokrot, E. F. Valeev, C. D. Sherrill; J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 10887. 
230 C. Janiak; Dalton 2000, 3885. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4. Compuestos ciclometalados en 
carbonos sp2 no aromáticos 
“No he fracasado, he encontrado 10.000 formas que no funcionan”. 
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4.1 Consideraciones previas 
4.1.1) Antecedentes  
El enlace carbono paladio, en la mayoría de paladaciclos, se forma en 
un carbono sp2 perteneciente a un anillo aromático. Este anillo aromático es 
generalmente fenílico, aunque también existen otros casos como los anillos 
ciclopentadienilo231 de los compuestos ciclometalados derivados de 
ferroceno.232 Los casos en los que el carbono metalado no forma parte de un 
anillo aromático son menos abundantes, no obstante existen ejemplos de 
compuestos ciclometalados de paladio en los que el carbono metalado es sp3 
dando lugar a la formación de anillos de cinco233 y seis miembros234 y casos en 
los que es sp2 sin formar parte de un anillo aromático.  
 
 
Figura 4.1 Paladaciclos según la naturaleza del carbono metalado. 
El tema principal de este capítulo es el estudio de compuestos 
ciclometalados de paladio (II) en carbonos sp2 no aromáticos. El objetivo es 
obtener este tipo de paladaciclos por síntesis directa a partir de ligandos base 
de Schiff, semicarbazona y tiosemicarbazona.  
Las bases de Schiff,235 semicarbazonas236 y tiosemicarbazonas237 que en 
su estructura tienen un anillo aromático pueden utilizarse como ligandos para 
obtener compuestos ciclometalados. Se toma como hipótesis de partida que si 
en lugar de emplear ligandos con anillos aromáticos se emplean ligandos con 
alquenos la pauta de reactividad debería ser similar (Fig. 4.2). 
                                                          
231 H. Mizuno, M. Nonoyama; Polyhedron 1990, 9, 1287. 
232 P. Stepnicka, J. Schulz, T. Klemann, U. Siemeling, I. Cisarova; Organometallics 2010, 29, 3187. 
233 C. C. Comanescu, V. M. Iluc; Organometallics 2014, 33, 6059. 
234 J. Albert, R. M. Ceder, M. Gómez, J. Granell, J. Sales; Organometallics 1992, 11, 1536. 
235 J. Albert, J. Granell, R. Qadir, J. Quirante, C. Calvis, R. Messeguer, J. Badía, L. Baldoma, 
M. Font-Bardia, T. Calvet; Organometallics 2014, 33, 7284. 
236 A. Fernández, M. López-Torres, A. Suárez, J. M. Ortigueira, T. Pereira, J. J. Fernández, 
J. M. Vila, H. Adams; J. Organomet. Chem. 2000, 598, 1. 
237 M. T. Pereira, J. M. Antelo, L. A. Adrio, J. Martínez, J. M. Ortigueira, M. López-Torres, 
J. M. Vila; Organometallics 2014, 33, 3265. 
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Figura 4.2 Paladaciclos en carbonos aromáticos y no aromáticos. 
En el grupo de investigación en el que se llevó a cabo el presente 
trabajo existe un estudio previo sobre la síntesis de compuestos 
ciclometalados en carbonos sp2 no aromáticos.238 En dicho estudio se describe 
la síntesis de compuestos ciclometalados de paladio a partir del 
cinamaldehído y de sus derivados, empleando la ciclohexilamina para formar 
ligandos bases de Schiff, y como agentes metalantes acetato de paladio y 
tetracloro paladato de litio. También se describe la reactividad de estos 
compuestos frente a ligandos neutros como fosfinas terciarias y derivados 
nitrogenados. Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por 
espectroscopia de RMN de 1H, de RMN de 31P-{1H} y por espectroscopia IR, 
sin que se obtuvieran datos cristalográficos de estos compuestos. 
 
Figura 4.3 Paladaciclos derivados del cinamaldehído. 
El trabajo de Newcome et al. describe la síntesis de este tipo de 
compuestos239 a partir de derivados de la 2-vinilpiridina. Además se establece 
la hipótesis sobre el mecanismo de este tipo de ciclometalación. Esta 
publicación es la única hasta la fecha que contiene una estructura cristalina de 
un paladaciclo de esta naturaleza obtenido por síntesis directa (Fig. 4.4).  
                                                          
238 S. Tenreiro, G. Alberdi, J. Martínez, M. López-Torres, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. M. Vila; 
Inorg. Chim. Acta 2003, 342, 145. 
239 G. R. Newkome, K. J. Theriot, B. K. Cheskin, D. W. Evans, G. R. Baker; Organometallics 1990, 9, 
1375. 
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Figura 4.4 Paladaciclo derivado de la 2-vinilpiridina. 
Otro antecedente relevante en este campo de la ciclometalación es el 
trabajo de Grigor y Nielson.240 En este trabajo se describe la síntesis de 
compuestos ciclometalados en alquenos unido a anillos alifáticos de cinco y 
seis miembros, los anillos alifáticos confieren rigidez al enlace (Fig. 4.5). 
 
Figura 4.5 Paladaciclo unido a un anillo ciclohexilo. 
Existen otros ejemplos de compuestos con este tipo de enlaces 
σ carbono-paladio241,242 en carbonos de esta naturaleza y compuestos en los 
que no está claro si el enlace carbono-paladio es de naturaleza σ o π.243 Sin 
embargo los ejemplos de este tipo de paladaciclos recogidos en la bibliografía, 
en comparación con otros, son muy escasos.  
  
                                                          
240 B. A. Grigor, A. J. Nielson; J. Organomet. Chem. 1977, 132, 439. 
241 E. Pacholska-Dudziak, M. Szczepaniak, A. Ksiazek, L. Latos-Grazynski; Angew. Chem., Int. Ed. 
2013, 52, 8898. 
242 M. R. Chapman, C. M. Pask, A. Ariafard, C. E. Willans; Chem. Commun. (Cambridge, U. K.), 
2015, 51, 5513. 
243 Y. Tamaru, M. Kagotani, Z. Yoshida; J. Org. Chem. 1979, 44, 2816. 
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4.1.2) Mecanismo de la ciclometalación 
 Existen varios mecanismos propuestos para este tipo de reacciones, 
ninguno de ellos está totalmente comprobado pero hay una serie de etapas en 
las que los distintos autores coinciden.244,245 Las etapas del mecanismo de la 
ciclometalación incluyendo los detalles característicos de la ciclometalación en 
alquenos a los que se refieren Newcome et al. en su trabajo se describen a 
continuación. 
 4.1.2.1 Formación del enlace átomo dador-metal 
 Esta primera etapa es la más rápida de todo el proceso, en ella se 
produce la coordinación del átomo dador al paladio intercambiándose por 
uno de los ligandos del metal. En este estudio se emplean ligandos en los que 
el átomo dador es un nitrógeno imínico acompañado en algunos casos por un 
átomo de azufre. En algún caso el compuesto de coordinación intermedio, se 
ha podido aislar.246 
 
Figura 4.6 Etapa 1. Formación del enlace coordinado. 
 En el caso de las tiosemicarbazonas la etapa de coordinación es más 
compleja porque además del enlace entre el átomo de nitrógeno y el metálico 
se forma un segundo enlace coordinado (Fig. 4.7) con el átomo de azufre con 
la correspondiente eliminación de un protón. Una vez perdido el protón 
hidrazínico el ligando tiosemicarbazona se encuentra en un equilibrio entre 
las formas tionato-tiolato debiendo encontrarse en forma tiolato para poder 
unirse al metal y eliminar el protón. Las etapas que implican la pérdida de un 
protón son, generalmente desde el punto de vista cinético las más lentas.247 
                                                          
244 A. D. Ryabov; Metalloorg. Khim. 1988, 1, 994. 
245 Z. Ke, T. R. Cundari; Organometallics 2010, 29, 821. 
246 X. Riera, A. Caubet, C. López, V. Moreno, E. Freisinger, M. Willermann, B. Lippert; 
J. Organomet. Chem. 2001, 629, 97. 
247 P. Atkins, J. De Paula; Physical Chemistry 9th edition, W.H. Freeman and company, EE.UU. 782, 
2010 
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Figura 4.7 Etapa de coordinación en tiosemicarbazonas. 
 Una vez formado el enlace de coordinación, el átomo metálico forma 
parte de la molécula y las etapas que vienen a continuación son 
intramoleculares.  
4.1.2.2 Formación del enlace carbono-metal 
 Muchos autores consideran que el paladio tiene un comportamiento 
electrofílico.248,249 La formación del enlace entre el átomo de carbono y el 
metálico se lleva a cabo mediante un ataque electrofílico del metal sobre el 
doble enlace (Fig. 4.8).  
 
 
Figura 4.8 Etapa 2. Formación del enlace carbono paladio. 
 En esta primera etapa se forma un carbocatión. Para favorecer esta 
reacción es necesario colocar en R1, como señalan Newcome et al., un 
sustituyente capaz de estabilizar este carbocatión. Además, para favorecer el 
ataque electrofílico del metal es conveniente que la molécula tenga grupos 
con un efecto dador de electrones sobre el doble enlace. De hecho, la 
metalación en anillos aromáticos se favorece con grupos metoxilo, mientras 
que con grupos nitro se desfavorece. 
  
                                                          
248 M. I. Bruce, B. L. Goodall, F. G. A. Stone; J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1973, 558. 
249 K. Hiraki, Y. Fuchita, Y. Kage; J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1984, 99. 
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4.1.2.3 Eliminación del átomo de hidrógeno mediante una base  
 Una vez formado el enlace σ carbono-paladio se desprotona el 
carbono restituyéndose el doble enlace. Para la desprotonación lo más 
probable es que uno de los ligandos iniciales (L) del paladio actúe como base; 
en ocasiones se añade una base al medio de reacción. Las sales metálicas 
empleadas en las reacciones de ciclometalación suelen tener ligandos con 
capacidad para actuar como base, como por ejemplo acetato.  
 
Figura 4.9 Etapa 3. Pérdida del protón. 
4.1.3) Diferencias entre el Csp2 del anillo aromático y el alqueno  
La metalación de un carbono alquénico presenta diferencias con otros 
casos. Es necesario tener en cuenta esas diferencias a la hora de obtener este 
tipo de paladaciclos. Estas diferencias pueden resultar interesantes para el 
estudio de sus propiedades y para compararlos con otros paladaciclos.  
En primer lugar el enlace C-H es más difícil de romper en un alqueno 
que en un anillo aromático. Tomando los pKa250 como valores cualitativos de 
la fortaleza del enlace C-H, los pKa en alquenos son del orden de 37-40 
unidades mientras que en los anillos aromáticos oscilan entre 32 y 36 
(Fig. 4.10). No obstante, a la vista del mecanismo mostrado anteriormente este 
factor no debería ser influyente si la ruptura del enlace C-H se lleva a cabo en 
el estado de transición postulado.  
 
Figura 4.10 pKa calculados para distintos compuestos. 
                                                          
250 pKa calculados con la herramienta online facilitada por la Universidad de Kentucky para el 
cálculo de pKa de moléculas orgánicas http://epoch.uky.edu/ace/public/pKa.jsp 
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Otra diferencia importante es la capacidad del anillo aromático para 
estabilizar por resonancia el estado de transición (Fig. 4.11). En el anillo 
además puede haber sustituyentes dadores de electrones que estabilicen la 
carga como por ejemplo metoxilos que favorecerán la reacción. Los 
sustituyentes no solamente juegan el papel de estabilizar el estado de 
transición sino que también pueden favorecer el ataque electrofílico del 
paladio sobre el doble enlace. 
 
Figura 4.11 Formas resonantes del estado de transición. 
Por último, la disposición espacial (Fig. 4.12) de un anillo aromático 
una vez formado el enlace entre el átomo dador y el paladio es próxima al 
átomo metálico, en cambio un alqueno puede disponerse de forma que el 
protón y el carbono que se pretende metalar queden distanciados 
considerablemente del átomo metálico dificultándose así el ataque 
electrofílico. Esta última diferencia podría obviarse sintetizando ligandos más 
rígidos que impidieran la libertad de giro del enlace entre el alqueno y la 
imina.  
 
 
Figura 4.12 Disposiciones posibles de un alqueno. 
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4.1.4) Compuestos de partida 
Para sintetizar estos compuestos se emplea como compuesto de 
partida el cinamaldehído y sus derivados. Estos compuestos son comerciales 
y asequibles.  
 
Figura 4.13 El cinamaldehído y sus derivados comerciales. 
Se emplearon distintos derivados del cinamaldehído. El α-metil 
cinamaldehído y el derivado con el grupo metoxilo en para tienen la ventaja 
de presentar espectros de RMN de 1H más sencillos de interpretar, al tratarse 
de moléculas más simétricas. La (E)-4-fenilbut-3-en-2-ona difiere de los otros 
derivados en que es una cetona. Las cetonas son más susceptibles de ser 
ciclometaladas que los aldehídos cuando se emplean ligandos 
tiosemicarbazona (ver capítulo 5).251,252 Además su espectro de RMN de 1H 
también es más sencillo que el del cinamaldehído (Espectro 4.1).  
                                                          
251 J. M. Vila; M. T. Pereira; J. M. Ortigueira; M. Graña; D. Lata; A. Suárez; J. J. Fernández; A. 
Fernández; M. López-Torres; H. Adams J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1999, 4193. 
252 T. S. Lobana, P. Kumari, R. J. Butcher, T. Akitsu, Y. Aritake, J. Perles, F. J. Fernández, 
M. C. Vega; J. Organomet. Chem. 2012, 701, 17. 
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Espectro 4.1 Espectro de RMN de 1H del cinamaldehído y sus derivados. 
El precursor con el anillo ciclohexilo puede obtenerse en el laboratorio 
a partir de la ciclohexanona mediante una condensación aldólica.253 La 
condensación aldólica se lleva a cabo en medio altamente básico entre una 
cetona simétrica y un grupo carbonilo que no tiene hidrógenos ácidos en 
posición α como el benzaldehído o algún derivado sustituido.  
 
Figura 4.14 Retrosíntesis de (E)-2-benzilideneciclohexanona. 
  
                                                          
253 L. Claisen, A. Claparede; Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft., 1882, 14, 2460. 
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4.2 Procedimiento experimental 
4.2.1) Síntesis de ligandos  
 4.2.1.1 Síntesis del precursor  
 A partir de la ciclohexanona mediante una condensación aldólica se 
obtiene una cetona α,β-insaturada que se utiliza como precursor de otros 
ligandos. El grupo carbonilo de este precursor es poco reactivo y por ello 
algunos ligandos no han podido sintetizarse a partir del mismo.  
 
Figura 4.15 Síntesis del precursor. 
 En un balón de 100 mL se disuelve 1 g de NaOH en 15 cm3 de agua y 
se añaden 25 cm3 de etanol. A continuación se añaden 0,5 cm3 de 
ciclohexanona. Posteriormente se añaden lentamente 0,94 g de 
2,4,6-trimetoxibenzaldehído, disueltos en 10 cm3 de etanol. La disolución se 
agita durante 4 horas. Transcurrido ese tiempo se forma un precipitado 
amarillo que se separa por filtración y se lava con etanol. 
Datos analíticos 
 
Precursor  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm)  7,03 (s, 1H, H2), 6,43 (s, 2H, 
H1), 3,91 (s, 6H, OMe), 3,84 (s, 3H, OMe), 3,01 – 2,80 (m, 2H, CH2), 2,60 
(m, 2H, CH2), 1,77 – 1,34 (m, 4H, CH2). 
RMN de 13C (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 201,20 (C=O); 161,89 (CAr); 
158,56 (CAr); 136,45 (CH=C); 135,31 (CAr); 111,89 (CAr); 89,63 (C=C); 
56,31 (OCH3); 55,87 (OCH3); 39,46 (C, Cy); 28,79 (C, Cy); 21,70 (C, Cy); 
21,08 (C, Cy). 
IR (Pastilla de KBr): νC=O: 1672 cm-1. 
A.E.= C16H20O4  
% experimental= C, 68,5; H, 7,3. 
% teórico= C, 68,54; H, 8,02. 
Sólido amarillo. Rendimiento 90% 
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 4.2.1.2 Ligandos base de Schiff 
 Los ligandos base de Schiff se obtienen mediante la condensación de 
un grupo carbonilo y un grupo amino liberándose agua. Es necesario emplear 
distintas condiciones para cada reacción de condensación. 
 Método I254 
 
Figura 4.16 Síntesis del ligando 1. 
En un balón de 50 mL se introducen 0,75 cm3 de aldehído y cantidad 
equimolar de amina, 0,625 g. Se añaden 10 cm3 de agua y se agita a 
temperatura ambiente 4 horas. Tras este tiempo se filtra el sólido formado y se 
lava con agua y se seca a vacío.  
Datos analíticos 
 
Ligando 1 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,02 (s, 1H, H5), 7,51 (d, 3J1H1H = 6,7 
Hz, 2H, H6), 7,48 – 7,18 (m, 5H, H1- H3), 7,08 (d, 3J1H1H = 6,7 Hz, 2H, H7), 6,78 
(s, 1H, H4), 2,21 (s, 3H, C=C-Me). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1627 cm-1. 
A.E.= C16H14ClN  
% experimental= C, 73,2; H, 5,5; N, 5,3. 
% teórico= C, 68,54; H, 8,02; N; 5,48. 
Sólido amarillo. Rendimiento 90% 
 
  
                                                          
254 K. Tanaka, R. Shiraishi; Green Chem. 2000, 2, 272. 
 
Capítulo 4 
Compuestos ciclometalados en carbonos sp2 no aromáticos 
78 
 
 Método II  
 
Figura 4.17 Síntesis de los ligandos 2 y 3. 
En un balón de 100 mL se añade la cantidad correspondiente de 
aldehído y la cantidad equimolar de amina. Se añaden 40 cm3 de cloroformo y 
se calienta a reflujo en un Dean-Stark modificado 8 horas. Tras este tiempo se 
lleva la disolución a sequedad obteniéndose un sólido en el caso del ligando 2 
y un aceite en el caso del ligando 3. 
Tabla 4. 1 Cantidades de reactivos para los ligandos 2 y 3. 
Ligando Aldehído Amina 
2 0,5 g 0,43 g 
3 0,5 cm3 0,41 cm3 
 
Datos analíticos 
 
Ligando 2 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,16 (d, 1H, 3J1H1H = 6,9 Hz, H5), 
7,50 (d, 2H, 3J1H1H = 7,3 Hz, H2), 7,24 (d, 1H, 3J1H1H = 15,2 Hz, H4),7,15-
7,11(m, 4H, H6-H9), 7,12 (d, 2H, 3J1H1H = 7,3 Hz, H1), 6,57 (dd, 1H, 3J1H1H = 
15,3, 6,9 Hz, H4), 3,82 (s, 3H, OMe), 2,44(s, 3H, SMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1616 cm-1. 
A.E.= C17H17NOS  
% experimental= C, 70,1; H, 5,9; N, 4,8, S 13,7.  
% teórico=  C, 72,05; H, 6,05; N, 4,94; S, 11,31. 
Sólido amarillo. Rendimiento 65% 
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Ligando 3 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 7,99 (s, 1H, H5), 7,48 – 7,11 (m, 
5H, H1-H3), 6,74 (s, 1H, H4), 3,08 (m, 1H, Cy), 2,13 (s, 3J1H1H = 3H, Cy), 1,91 
- 1,13 (m, 10H, Cy). 
IR (Gel de nujol): νC=N: 1621 cm-1. 
A.E.= C16H21N  
% experimental= C, 81,7; H, 9,0; N, 5,9.  
% teórico= C, 84,53; H, 9,31; N, 6,16. 
Aceite amarillo. Rendimiento 90% 
 
 Método III 
 
Figura 4.18 Síntesis del ligando 4. 
En un balón de 100 mL se introducen 0,5 g de aldehído y 0,267cm3 de 
disolución al 40 % en agua de metilamina. Se añaden 10 cm3 de agua, 30 cm3 
de etanol y se calienta a 80˚C durante 8 horas. Pasado este tiempo se deja 
enfriar observándose la formación de un precipitado. El precipitado se filtra, 
se lava con agua y se seca a vacío. 
 
Datos analíticos 
 
Ligando 4 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm)  7,96 (d, 3J1H1H = 8,3 Hz, 1H, H5), 7,40 (d, 
3J1H1H = 8,6 Hz, 2H, H1), 6,89 (d, 3J1H1H = 15,9, 1H, H3),  6,87 (d, 3J1H1H = 8,1 Hz, 2H, 
H2), 6,76 (dd, 3J1H1H = 15,9, 8,3 Hz, 1H, H4), 3,80 (s, 3H, OMe), 3,39 (s, 3H, OMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1646 cm-1. 
A.E.= C11H13NO  
% experimental= C, 73,3; H, 7,6; N, 7,8. 
% teórico C, 75,40; H, 7,48; N, 7,99. 
Sólido blanco. Rendimiento 95% 
 
  
Capítulo 4 
Compuestos ciclometalados en carbonos sp2 no aromáticos 
80 
 
 Método IV 
La obtención de una imina a partir del precursor es desfavorable 
debido al impedimento estérico y la baja reactividad de la cetona cíclica, no 
obstante puede obtenerse la oxima derivada del hidrocloruro de 
hidroxilamina.255 Los métodos anteriores no son válidos para este tipo de 
compuestos por la baja reactividad de la cetona cíclica. El efecto α del {tomo 
de oxígeno vecino al  nitrógeno en la hidroxilamina favorece el ataque 
nucleofílico a este tipo de carbonilos estéricamente impedidos. El pequeño 
tamaño de la hidroxilamina también reduce el impedimento estérico 
favoreciendo la reacción.  
 
Figura 4.19 Síntesis del ligando 5. 
Se prepara una suspensión de 0,4 g de precursor en 5 cm3 de etanol, 
posteriormente se añaden 0,2 g de hidroclururo de hidroxilamina (100 % de 
exceso). La disolución se calienta a reflujo y se añaden lentamente 0,2 cm3 de 
una disolución acuosa de NaOH 10 M. La mezcla se deja a reflujo durante 2 
horas. Se forma un precipitado blanco que se filtra en caliente.  
Datos analíticos 
 
Ligando 5 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 9,50 (s, 1H, NOH), 6,61(s, 1H, 
H2) 6,22 (s, 2H, H1), 3,91 (s, 6H, OMe), 3,84 (s, 3H, OMe), 2,67 – 2,53 
(m, 2H, cy), 2,11 (t, 3J1H1H = 7,0 Hz, 2H, Cy), 1,79 – 1,63 (m, 2H, Cy), 1,64 
- 1,47 (m, 2H, Cy). 
RMN de 13C-DEPT 135 (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 162,23 (+)(C=N); 
161,11 (0)(CAr); 156,72(0)(CAr); 139,29(+)(CH=C); 130,12(0)(CAr); 
115,92(0)(CAr); 92,17(0)(C=C); 57,21(+)(OCH3); 56,13(+)(OCH3); 
29,11(-)(C, Cy); 28,45(-)(C, Cy); 23,43(-)(C, Cy); 22;77(-)(C, Cy). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1664 cm-1 νO-H: 3247 cm-1 
A.E.= C16H21NO4 
 % experimental= C, 64,8; H, 7,4; N, 9,2.  
% teórico C, 65,96; H, 7,27; N, 4,81. 
Sólido amarillo. Rendimiento 60% 
 
                                                          
255 C. K. Hiebert, R. B. Silverman; J. Med. Chem. 1988, 31, 1566. 
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 4.2.1.3 Ligandos tiosemicarbazona 
 Método I 
 
Figura 4.20 Síntesis del ligando 6. 
En un matraz Erlenmeyer de 100 mL se disuelven 0,24 g de 
tiosemicarbazida en 40 cm3 de agua. Se añaden 0,1 cm3 de ácido clorhídrico 
(pureza 37%) y se agita la mezcla hasta su total disolución. Sobre la disolución 
se añaden 0,29 cm3 de cinamaldehído y agita a temperatura ambiente durante 
4 horas. Pasado ese tiempo se filtra el sólido blanco y se lava con pequeñas 
porciones de agua (3x20cm3). 
Datos analíticos 
 
Ligando 6 
RMN de 1H (400 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 11,38 (sa, 1H, NNH), 8,22 (qa, 
1H, NHMe), 7,86 (d, 3J1H1H = 9,4 Hz, 1H, H6), 7,57 – 7,47 (m, 2H, H2), 7,43 
– 7,15 (m, 3H, H1, H3), 6,97 (d, 3J1H1H = 16,1 Hz, 1H, H4), 6,82 (dd, 3J1H1H = 
16,1, 9,2 Hz, 1H, H5), 2,94 (d, 3J1H1H = 4,6 Hz, 3H, NHMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1607 cm-1, νC=S: 823 cm-1, νN-H: 3206, 
3335 cm-1. 
A.E.= C11H13N3S  
% experimental= C, 59,3; H, 5,9; N, 18,5; S, 16,4. 
% teórico C, 60,24; H, 5,97; N, 19,16; S, 14,62. 
Sólido amarillo. Rendimiento 90% 
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 Método II 
 
Figura 4.21 Síntesis del ligando 7. 
En un balón de 100 mL se añaden 0,5 g de tiosemicarbazida en 40 cm3 
de etanol, posteriormente se añaden 0,695 g de cetona y se calienta a 70˚C 
durante 4 horas. Pasado ese tiempo se elimina el disolvente. El compuesto se 
disuelve en 20 cm3 de diclorometano y se lava con agua (3x20cm3). 
 
Datos analíticos 
 
Ligando 7 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,61 (sa, 1H, NNH), 7,61 (m, 
1H, H1), 7,51 – 7,27 (m, 5H, H2, H3, NHMe), 6,92 (d, 3J1H1H = 16,5 Hz, 
1H, H4), 6,79 (d, J1H1H = 16,4 Hz, 1H, H5), 3,22 (d, 3J1H1H = 4,8 Hz, 3H, 
NHMe), 2,07 (s, 3H, Me-C=N). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1611 cm-1, νC=S: 836 cm-1, νN-H: 3211, 
3389 cm-1. 
A.E.= C12H15N3S 
% experimental= C, 60,6; H, 6,6; N, 17,7; S, 16,4. 
% teórico C, 61,77; H, 6,48; N, 18,01; S, 13,74. 
Sólido blanco. Rendimiento 70% 
 
Capítulo 4 
Compuestos ciclometalados en carbonos sp2 no aromáticos 
83 
 
 4.2.1.3 Ligandos semicarbazona 
 
Figura 4.22 Síntesis del ligando 8. 
 En un balón de 50 mL se disuelven en 20 cm3 de agua, 0,23 g de 
hidrocloruro de semicarbazida y 0,17g de acetato sódico (1 equiv.). Por otro 
lado se mezclan 0,29 mL de α-metilcinamaldehído con 2 mL de etanol. La 
mezcla alcohólica se añade lentamente sobre la disolución acuosa 
observándose la formación de un precipitado, la suspensión se agita durante 
2 horas para que la reacción sea completa. Finalmente el precipitado se separa 
por filtración. 
 
Datos analíticos 
 
Ligando 8 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 10,13 (sa, 1H, NNH), 7,61 
(s, 1H, H5), 7,52 – 7,14 (m, 5H, H1-H3), 6,63 (s, 1H, H4), 6,30 (sa, 2H, 
NH2), 2,47 (s, 3H, C=C-Me). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1615 cm-1, νC=O: 1720 cm-1, νN-H: 3211 
νNH2: 3272, 3211. 
A.E.= C11H13N3O  
% experimental= C, 64,4; H, 7,4; N, 20,4. 
% teórico C, 65,01; H, 6,45; N, 20,68. 
Sólido blanco. Rendimiento 85% 
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4.2.2) Reacciones de los ligandos base de Schiff 
Se estudió la reactividad de los ligandos base de Schiff con sales de 
paladio en distintas condiciones. En la mayoría de los casos los resultados no 
son compuestos ciclometalados sino compuestos de coordinación con 
estructura tipo PdX2L2 o PdLX2 en el caso del ligando 2. Todos los ligandos 
base de Schiff fueron probados con los distintos métodos, pero sólo se reflejan 
en la memoria aquellos en los que se pudo aislar un compuesto y 
caracterizarlo. En algunos casos el resultado fue una mezcla que no se pudo 
separar y en otros la presencia de Pd(0) impidió cualquier elaboración 
posterior. 
 Método I 
 Al sintetizar compuestos ciclometalados utilizando acetato de paladio 
como agente metalante se emplean ácido acético o tolueno como disolventes. 
Con ligandos base de Schiff no se obtuvo el compuesto ciclometalado en 
ninguno de los casos. El ácido acético favorece la ruptura del enlace imínico y 
con tolueno se obtienen mezclas de compuestos de coordinación difíciles de 
separar. Elevar la temperatura del disolvente favorece la formación de Pd(0). 
Se buscó otros disolventes y el único compuesto obtenido con este agente 
metalante se sintetizó en acetona.  
 
Figura 4.23 Reactividad del ligando 4. 
 En un balón de 50 mL se disuelven 0,78 g de ligando 4 en 10 cm3 de 
acetona. Posteriormente se añaden 0,1 g de acetato de paladio. La disolución 
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se agita 24 horas. Pasado ese tiempo se forma un precipitado verdoso que se 
filtra. 
Datos analíticos 
 
Compuesto 4a 
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,12 (dd, 3J1H1H = 
15,7, 9,4 Hz, 1H, H4), 7,54 (d, 3J1H1H = 8,8 Hz, 2H, H2), 7,46 
(d, 3J1H1H = 9,5, 1H, H5), 7,08 (d, 3J1H1H = 15,8 Hz, 1H, H3), 
6,81 (d, 3J1H1H = 8,7 Hz, 2H, H1), 3,80 (s, 3H, OMe), 3,61 (s, 
3H, OMe), 1,53 (s, 3H, CH3COO).  
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1607 cm-1, νasCOO: 1641 cm-1, 
νsCOO: 1417 cm-1 
A.E.= C26H32N2O6Pd  
% experimental= C, 52,7; H, 5,2; N, 4,4.  
% teórico C, 54,31; H, 5,61; N, 4,87. 
Sólido blanco verdoso. Rendimiento 60% 
 Método II 
 
Figura 4.24 Reactividad de las series de compuestos 1-4 con tetracloropaladato de litio. 
En un balón Schlenk de 100 mL se añaden 0,1 g de cloruro de 
paladio (II) y 0,08 g de cloruro de litio. Se realizan tres ciclos de 
vacío-nitrógeno quedando los sólidos bajo atmósfera de nitrógeno seco. En un 
balón tapado con un septum se burbujea una corriente de nitrógeno seco 
sobre 25 cm3 de metanol para desoxigenar el disolvente. La mezcla se agita 2 
horas hasta obtener una disolución de tetracloropaladato de litio. Pasadas las 
dos horas se añade la cantidad correspondiente de ligando en cada caso (1,2 
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equiv.) y se agita durante 24 horas. Se obtiene un precipitado que se separa 
por filtración.  
Tabla 4.2 Cantidades de ligando utilizadas para obtener los compuestos 1-3a, 4b. 
Compuesto Ligando 
1a 0,172 g 
2a 0,178 g 
3a 0,153 g 
4b 0,188g 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 1a 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 7,33 (d, 
3J1H1H = 6,6 Hz, 1H, H2), 6,88 (d, 3J1H1H = 6,6 Hz, 1H, 
H1), 4,97 (s, 2H, NH2). 
IR (Pastilla de KBr): νNH2: 3287, 3208 cm-1 
A.E.= C12H12Cl4N2Pd  
% experimental= C, 36,8; H, 3,1; N, 5,9  
% teórico C, 33,33; H, 2,80; N, 6,48. 
Sólido amarillo. Rendimiento 40% 
 
Compuesto 2a 
RMN 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,56 (dd, 3J1H1H = 
15,6, 8,9 Hz, 1H, H4), 7,96 (d, 3J1H1H = 8,9 Hz, 1H, H5), 
7,66 (d, 3J1H1H = 8,4 Hz, 2H, H1), 7,56 – 7,28 (m, 4H, 
H6-H9), 6,93 (d, 3J1H1H = 8,4 Hz, 2H, H2), 3,86 (s, 3H, 
OMe), 2,89 (s, 3H, SMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1578 cm-1, νPd-Cl: 337  
cm-1, 316 cm-1 
A.E.= C17H17Cl2NOPdS  
% experimental= C, 42,5; H, 4,5; N, 3,0; S, 10,9.  
% teórico C, 44,32; H, 3,72; N, 3,04; S, 6,96. 
Sólido naranja. Rendimiento 75% 
 
Compuesto 3a  
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 7,68 (s, 1H, 
H4), 7,58 – 7,27 (m, 6H, H1-H3, Me-C=C), 3,93 (m, 1H, 
Cy), 2,97 (m, 2H, Cy), 2,48 – 0,87 (m, 9H, Cy). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1597 cm-1, νPd-Cl: 238  
cm-1 
A.E.= C32H42Cl2N2Pd  
% experimental= C, 61,0; H, 6,8; N, 4,7.  
% teórico C, 60,81; H, 6,70; N, 4,43. 
Sólido blanco-amarillo. Rendimiento 45% 
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Compuesto 4b  
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,12 (dd, 
3J1H1H = 15,6 Hz, 3J1H1H = 9,5 Hz, 1H, H4), 7,54 (d, 
3J1H1H = 9,5 Hz, 1H, H5), 7,47 (d, 3J1H1H = 8,6 Hz, 2H, 
H1), 7,09 (d, 3J1H1H = 15,6 Hz, 1H, H3), 6,81 (d, J = 8,8 
Hz, 2H, H2), 3,80 (s, 3H, OMe), 1,67 (s, 3H, NMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1577 cm-1, νPd-Cl: 231  
cm-1 
A.E.= C22H26Cl2N2Pd  
% experimental= C, 52,6; H, 5,4; N, 5,6 
% teórico C, 53,30; H, 5,29; N, 5,65. 
Sólido verde claro. Rendimiento 45% 
 
 La reactividad del ligando 5, pese a ser una base de Schiff, se describe 
en el apartado donde se estudia el efecto de la rigidez del enlace ya que fue 
sintetizado con este propósito.  
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4.2.3) Reacciones de los ligandos semicarbazona y tiosemicarbazona 
 
Figura 4.25 Reactividad de los ligandos 6 y 7 con tetracloropaladato potásico. 
 En un balón de 50 mL se disuelve la correspondiente cantidad de 
ligando (1,2 equiv.) en 20 cm3 de etanol absoluto. El objetivo de esta síntesis es 
la formación de los compuestos ciclometalados de estequiometría PdL sin 
embargo se obtienen compuestos PdL2 para los cuales sería más adecuado 
utilizar 2 equivalentes de ligando. A continuación en un vial se disuelven 0,1 
g de tetracloropaladato potásico en 5 cm3 de agua. La disolución acuosa se 
añade sobre la disolución de ligando. La mezcla se agita durante 24 horas. 
Pasado este tiempo se aprecia un sólido naranja que se separa por filtración. 
El sólido se lava con diclorometano.  
Tabla 4. 3 Cantidades para las reacciones 6a y 7a. 
Compuesto Cantidad de ligando/ g 
6a 0,081  
7a 0,086  
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Datos analíticos 
 
Compuesto 6a  
RMN de 1H(250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 7,97 (d, 3J1H1H = 8,8 
Hz, 2H, H6), 7,84 (dd, 3J1H1H = 15,8, 8,8 Hz, 2H, H5), 7,81 (c, 
2H, NHMe), 7,46 – 7,39 (m, 4H, H2), 7,31 (m, 3J1H1H = 8,1 Hz, 
4H, H1), 7,20 – 7,13 (m, 2H, H1), 6,99 (d, 3J1H1H = 15,8 Hz, 2H, 
H4), 2,86 (d, 3J1H1H = 5,1 Hz, 6H, NHMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1578 cm-1, νN-H: 3329 cm-1. 
A.E.= C22H24N6PdS2  
% experimental= C, 48,8; H, 4,8; N, 14,8; S, 11,3.  
% teórico C, 48,66; H, 4,45; N, 15,48; S, 11,81. 
Sólido naranja. Rendimiento 50% 
 
Compuesto 7a  
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 7,78 (d, 3J1H1H = 
16,1 Hz, 2H, H5 ), 7,56 – 7,42 (m, 2H, H3), 7,36 – 7,27 (m, 3H, 
H2, H1), 7,22 (c, 3J1H1H = 5,3 Hz, 2H, NHMe), 7,03 (d, 3J1H1H = 
16,1 Hz, 2H, H4), 3,04 (d, 3J1H1H = 5,3 Hz, 3H, NHMe), 2,09 (s, 
3H, C=C-Me). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1561 cm-1, νN-H: 3256 cm-1 
A.E.= C24H28N6PdS2 
% experimental= C, 48,9; H, 4,8; N, 14,3; S, 10,6. 
% teórico C, 50,48; H, 4,94; N, 14,72; S, 11,23. 
Sólido naranja. Rendimiento 50% 
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Figura 4.26 Reactividad del ligando 8 con tetracloropaladato potásico. 
En un balón de 50 mL se prepara una suspensión con 0,0747 g de 
ligando (1,2 equiv) en 20 cm3 de etanol absoluto. A continuación en un vial se 
disuelven 0,1 g de tetracloropaladato potásico en 5 cm3 de agua. La disolución 
acuosa se añade sobre la suspensión de ligando. La mezcla se agita durante 24 
horas. Pasado este tiempo se aprecia un sólido amarillo que se separa por 
filtración. 
Datos analíticos 
 
Compuesto 8a  
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 9,81 (sa, 1H, NNH), 
8,02 (s, 1H, H5), 7,45 – 7,26 (m, 3H, H1, H3), 7,25 – 7,14 (m, 2H, 
H2), 7,12 (s, 1H, H4), 5,75 (sa, 2H, NH2), 3,11 (s, 3H, C=C-Me). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1602 cm-1, νC=O: 1710 cm-1, νN-H: 
3211 νNH2: 3192, 3316 cm-1. 
A.E.= C11H13Cl2N3OPd  
% experimental= C, 35,7; H, 3,7; N, 11,7.  
% teórico C, 34,72; H, 3,44; N, 11,04. 
Sólido amarillo. Rendimiento 80%  
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4.2.4) Reacciones con bases 
En la síntesis de algunos compuestos ciclometalados es necesario 
añadir una base para favorecer la formación del enlace C-Pd.256 La base puede 
ser añadida en el propio medio de reacción para obtener directamente el 
compuesto ciclometalado o bien puede obtenerse un compuesto de 
coordinación y hacer reaccionar este con la base posteriormente. La base que 
se emplea normalmente en la bibliografía es el acetato sódico; en este trabajo 
también se realizaron experimentos con tert-butóxido sódico.  
Se estudió el efecto de la base en los métodos de síntesis descritos 
hasta el momento añadiendo cantidades equimolares de acetato sódico y 
exceso de 500%. Cuando se añaden cantidades equimolares de acetato sódico 
se favorece la formación de Pd(0) obteniéndose los compuestos descritos 
anteriormente en una suspensión negra de Pd(0). Si se añade un 500% de 
acetato sódico no se obtienen los compuestos porque el pH básico del medio 
favorece la reducción total del metal a Pd(0).  
También para el compuesto 2a se prepara una suspensión de este y se 
añade una base como describen X. Riera et al.257 Por este método no se obtuvo 
el compuesto ciclometalado. Finalmente se utiliza como base tert-butóxido 
sódico en lugar de acetato sódico, obteniéndose el compuesto ciclometalado.  
 
Figura 4.27 Síntesis del compuesto 2c. 
 En un balón de 50 mL se realiza una suspensión de 0,2 g del 
compuesto 2a en 20 cm3 de metanol. A esta suspensión se añaden 0,084 g 
(2 equiv.) de tert-butóxido sódico. La suspensión se agita a 40˚C durante 48 
horas. Pasado este tiempo se elimina el disolvente. A continuación se añade 
acetona formándose una suspensión marrón, se añaden 0,12 g de 
trifenilfosfina. La suspensión se agita durante 4 horas. Finalmente la 
                                                          
256 M. Crespo, M. Font-Bardia, J. Granell, M. Martínez, X. Solans; Dalton Trans. 2003, 3763. 
257 X. Riera, A. Caubet, C. López, V. Moreno, E. Freisinger, M. Willermann, B. Lippert, 
J. Organomet. Chem. 2001, 629, 97. 
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suspensión se filtra para eliminar el Pd(0) y los subproductos insolubles en 
acetona. Los filtrados se llevan a sequedad. 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 2c  
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,08 (d, 3J1H1H = 8,8 Hz, 1H, 
H5), 7,7-6,86 (m, 23H, PPh3, H1, H2, H6-H9) 6,41 (d, 3J1H1H = 8,8 Hz, 1H, 
H4), 3,95 (s, 3H, OMe), 2,31 (s, 3H, SMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 26,53 (s). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1591 cm-1, νPd-Cl: 323 cm-1 
A.E. = C35H31ClNOPPdS 
Datos no disponibles. 
Sólido amarillo. Rendimiento 30% 
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4.2.5) Efecto de la rigidez del enlace 
 El ligando 5 se sintetizó para estudiar la reactividad de un alqueno 
unido a una estructura rígida de forma que, el átomo de carbono que se 
pretende metalar, esté lo más próximo posible al paladio.  
 
Figura 4.28 Síntesis del compuesto 5a. 
En un balón Schlenk de 100 mL se añaden 0,5 g de cloruro de 
paladio (II) y 0,4 g de cloruro de litio. Se realizan tres ciclos de 
vacío-nitrógeno dejando ambos sólidos bajo atmósfera de nitrógeno seco. En 
un balón tapado con un septum se burbujea una corriente de nitrógeno seco 
sobre 50 cm3 de metanol con el objetivo de desoxigenar el disolvente. A 
continuación el disolvente se transfiere al balón Schlenk formándose una 
suspensión. La mezcla se agita 2 horas hasta que los sólidos en suspensión se 
disuelven completamente. Posteriormente se añaden 0,98 g de ligando 5. La 
disolución se agita 72 horas obteniéndose un sólido marrón oscuro que se 
separa por filtración.  
Datos analíticos 
 
Compuesto 5a 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 10,09 (sa, 2H, NOH), 6,74 
(s, 4H, H1), 3,97 (s, 12H, OMe), 3,87 (s, 6H, OMe), 3,11 (m, 4H, Cy), 
2,36 – 2,11 (m, 4H, Cy), 1,80 – 1,42 (m, 8H, Cy). 
RMN de 13C-DEPT 135 (400 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 171,11(0)(C=N); 
168,42(0)(CAr); 165,11(0)(CAr); 146,71(0) (Pd-C=C); 138,65(+)(CAr); 
115,23(0)(CAr); 91,47(0)(C=C); 57,12(+)(OCH3); 56,01(+)(OCH3);29,01(-
)(C, Cy); 28,31(-)(C, Cy);  22,92(-)(C, Cy); 21,87(-)(C, Cy). 
IR Datos no disponibles 
A.E.= C32H40Cl2N2O8Pd2  
Datos no disponibles 
Sólido marrón. Rendimiento 50% 
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4.2.6) Reactividad del compuesto 5 con ligandos fosfina 
 
Figura 4.29 Reactividad del compuesto 5a con ligandos fosfina. 
 Síntesis de 5b 
 En un balón Schlenk de 100 mL se añaden 0,2 g de crudo de reacción 
5a y 0,058 g de trifenilfosfina. Posteriormente se realizan 3 ciclos de vacío 
nitrógeno y se añaden 20 cm3 de acetona desoxigenada. Se forma una 
suspensión que se agita 2 horas. A continuación se filtra para eliminar el 
precipitado negro. Finalmente se elimina el disolvente a vacío obteniéndose 
un aceite marrón.   
Datos analíticos 
 
Compuesto 5b  
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 10,15 (sa, 1H, NOH), 7,65 – 
7,35 (m, 15H, PPh3), 6,65 (s, 2H, H1), 3,96 (s, 3H, OMe), 3,61 (s, 6H, 
OMe), 2,41 – 0,89 (m, 10H, Cy). 
IR (Pastilla de KBr): νOH: 3423 cm-1, νC=N: 1622 cm-1. 
A.E.= C34H35ClNO4PPd 
 % experimental= C, 61,0; H, 5,1; N, 1,7.  
% teórico C, 58,80; H, 5,08; N, 2,02. 
Aceite marrón .Rendimiento 70% 
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 Síntesis de 5c 
 En un balón Schlenk de 100 mL se añaden 0,2 g de crudo de reacción 
5a y 0,05 g de bis(difenilfosfina)butano. Posteriormente se realizan 3 ciclos de 
vacío nitrógeno y se añaden 20 cm3 de acetona desoxigenada. Se forma una 
suspensión que se agita 2 horas. A continuación se filtra para eliminar el 
precipitado negro. Finalmente se elimina el disolvente a vacío obteniéndose 
un aceite amarillo.   
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 5c  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 9,96 (sa, 2H, 
NOH), 7,60 – 7,19 (m, 20H, PPh2), 6,65 (s, 2H, H1),  3,99 (s, 
6H, OMe), 3,87 (s, 12H, OMe), 2,41-1,54 (m, 24H, CH2CH2, 
Cy). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 17,03 (s). 
IR νOH: 3419 cm-1, νC=N: 1619 cm-1. 
A.E.= C60H68Cl2N2O8P2Pd2  
% experimental= C, 57,5; H, 5,1; N, 1,7.  
% teórico C, 55,83; H, 5,31; N, 2,17. 
Aceite amarillo. Rendimiento 75% 
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4.2.7) Reactividad de los complejos 2a, 3a, 4b, 6a-8a con trifenilfosfina 
 Se estudió la reactividad de los complejos metálicos obtenidos con 
trifenilfosfina con el objetivo de obtener compuestos más solubles y para 
determinar su estructura estudiando su reactividad.  
 
Figura 4.30 Reactividad del compuesto 2a frente a trifenilfosfina. 
 Método I  
 En un balón Schlenk de 100 mL se añaden 0,088 g del compuesto 2a y 
0,05 g de trifenilfosfina, se realizan tres ciclos de vacío-nitrógeno. En un balón 
cerrado con un septum se burbujea una corriente de nitrógeno seco sobre 
15 cm3 de acetona durante 5 minutos. Pasado este tiempo se añade el 
disolvente formándose una suspensión anaranjada. Se agita 4 horas hasta que 
el sólido en suspensión se disuelve completamente formándose una 
disolución amarilla. Finalmente se elimina el disolvente obteniéndose un 
aceite amarillo. 
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Datos analíticos 
 
Compuesto 2d  
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,31 (dd, 3J1H1H = 15,6, 8,4 Hz, 
1H, H4), 8,02 (d, 3J1H1H = 8,4 Hz, 1H, H5), 7,57 – 6,76 (m, 19H, PPh3, H7, 
H8), 6,93 – 6,76 (m, 2H, H6, H9), 3,87 (s, 3H, OMe), 2,52 (s, 3H, SMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 31,76 (s, Pd-PPh3) 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1601 cm-1, νPd-Cl: 311 cm-1, 222 cm-1 
A.E.= C35H32Cl2NOPPdS  
% experimental= C, 57,0; H, 4,2; N, 1,8; S, 5,0  
% teórico C, 58,14; H, 4,46; N, 1,94 S, 4,43. 
Aceite amarillo. Rendimiento 65% 
 
 Método II  
 En un balón Schlenk de 100 mL se añaden 0,088 g del compuesto 2a, 
0,05 g de trifenilfosfina y 0,031 g de hexaflurofosfato amónico, a continuación 
se realizan tres ciclos de vacío-nitrógeno. En un balón cerrado con un septum 
se burbujea una corriente de nitrógeno seco sobre 15 cm3 de acetona durante 5 
minutos. Pasado este tiempo se añade el disolvente formándose una 
suspensión anaranjada. Se agita 4 horas y el sólido en suspensión se disuelve 
obteniéndose una disolución granate en la que se observa un precipitado 
blanco que se separa por filtración quedando el producto en la disolución. 
Finalmente se elimina el disolvente obteniéndose un sólido marrón. 
Datos analíticos 
 
Compuesto 2e  
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,25 (dd, 3J1H1H = 
15,0, 8,8 Hz, 1H, H4), 8,04 (dd, 3J1H1H = 8,8, 4J31P1H = 7,7 Hz, 
1H, H5), 7,54 – 6,81 (m, 22H, PPh3,H1, H2, H6-H9), 3,88 (s, 
3H, OMe), 3,11 (s, 3H, SMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 32,01 (s, Pd-
PPh3), -145,83 (sept, 2JP-F= 719,10 Hz, PF6-). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1566 cm-1, νPd-Cl: 281 cm-1 
A.E.= C35H32ClF6NOP2PdS 
% experimental= C, 51,4; H, 4,7; N, 2,0; S, 4,0. 
% teórico C, 50,49; H, 3,87; N, 1.68; S, 3,85. 
Sólido marrón. Rendimiento 45% 
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 Se estudió la reactividad de los compuestos 3a y 4b con trifenilfosfina 
obteniéndose un sólido blanco que resultó ser el complejo de coordinación 
bis(trifenilfosfina)dicloropaladio como resultado de emplear las condiciones 
descritas en el método I, mientras que cuando se utilizan las condiciones 
descritas en el método II no se obtiene ningún compuesto fácilmente 
caracterizable. 
 
Figura 4.31 Reactividad de los compuestos 3a y 4a frente a trifenilfosfina. 
 Se estudió la reacción de los compuestos 6a y 7a con trifenilfosfina. 
Estos compuestos no reaccionan en ninguna de las dos condiciones probadas 
(Métodos I y II). Para obtenerse un compuesto como el que se muestra en la 
figura sería necesario que la estructura de partida tuviera algún ligando cloro 
terminal o puente. 
 
Figura 4.32 Los compuestos 6a y 7a no reaccionan con trifenilfosfina. 
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 La reacción del compuesto 8a con trifenilfosfina utilizando el 
método I lleva a la formación del bis(trifenilfosfina)dicloropaladio. Utilizando 
el método II se obtiene el compuesto 8b.  
Tabla 4.4 Cantidades de reactivos (Método II). 
Reactivo Masa/ g 
8a 0,05 
PPh3 0,038 
NH4PF6 0,021 
 
 
Figura 4.33 Reactividad del compuesto 8b con trifenilfosfina. 
Datos analíticos 
 
Compuesto 8b 
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 10,01 (sa, 1H, 
NNH), 8,01 (d, 4J31P1H = 8,1 Hz, 1H, H5), 7,93 – 7,79 (m, 
2H, H2), 7,63 (m, 5H, PPh3), 7,55 – 7,27 (m, 10H, PPh3), 
7,19 – 7,16 (m, 3H, H1,H3), 4,22 (s, 2H, NH2), 3,06 (s, 3H 
C=C-Me). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 19,31 (s, 
Pd-PPh3), -147,28 (sept, 2J31P19F = 693,55 Hz). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1588 cm-1, νC=O: 1704 cm-1, 
νN-H: 3341 νNH2: 3181, 3276 
A.E.= C29H28ClF6N3OP2Pd  
% experimental= C, 43,6; H, 3,5; N, 5,5.  
% teórico C, 45,55; H, 3,55; N, 5,69. 
Sólido amarillo. Rendimiento 65% 
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4.3 Esquemas de reacción 
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4.4 Caracterización y discusión de resultados 
4.4.1) Aspectos generales  
 Los ligandos utilizados en este capítulo se han obtenido mediante una 
reacción de condensación entre un aldehído o cetona y un grupo amino NH2. 
El espectro de RMN de 1H permite corroborar el éxito de la reacción de 
condensación ya que en el producto no se observa la señal característica del 
aldehído (δ = 9-10 ppm). En los ligandos también se observa la señal del 
protón imínico a δ = 8-8,8 ppm. La señal correspondiente al grupo amino NH2 
no se observa en el espectro del ligando, sin embargo resulta más difícil de 
identificar ya que esta señal es ancha.  
 En el espectro IR de los 
ligandos se observa una banda 
correspondiente a la vibración de 
tensión del enlace imínico C=N. 
Esta banda se encuentra entre 
1650-1600 cm-1. Cuando los 
ligandos se unen al metal mediante enlace N-Pd el enlace C=N se debilita lo 
que produce que la banda de tensión se desplace a números de onda 
inferiores. Este desplazamiento varía 15-45 cm-1 cuando la coordinación se 
produce a través del par electrónico del átomo de nitrógeno.  
Tabla 4.5 Desplazamiento de la banda C=N. 
Serie ῡ(C=N) Ligando (cm-1) ῡ(C=N) Compuesto (cm-1) Δ ῡ(C=N) (cm-1) 
1 1627 - - 
2 1616 1578 38 
3 1621 1597 24 
4 1646 1607 39 
5 1664 1619 45 
6 1607 1578 29 
7 1611 1561 50 
8 1615 1602 13 
 
 Para la interpretación de los espectros de RMN de 1H de este capítulo 
conviene considerar los siguientes aspectos respecto al sistema de protones 
vinílicos de los compuestos sintetizados en este capítulo:  
 El sistema de spin I (Fig. 4.34) es el más complejo. La señal del protón 
Ha es un doblete con una constante de acoplamiento de 14-16 Hz por el 
acoplamiento con el núcleo Hb que se encuentra en posición trans. La señal 
correspondiente a Hb es un doblete de dobletes ya que este núcleo se acopla 
con Ha y Hc. El sistema II es más sencillo ya que el sustituyente R no presenta 
acoplamiento con Hb. La señal del protón Ha es un doblete igual que en el 
sistema I y la señal de Hb es un doblete. Los sistemas III y IV son más 
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sencillos, en ellos se observan dos singletes ya que en el caso III los núcleos Ha 
y Hc no se acoplan entre sí y en el caso IV solamente está presente el núcleo 
Ha. En los casos en los que se forma un enlace C-Pd se observa la falta de la 
señal del protón perteneciente al carbono metalado y la pérdida de la 
multiplicidad de las señales correspondientes a los restantes núcleos. 
 
 
Figura 4.34 Posibles sistemas de espines. 
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4.4.2) Compuestos derivados del ligando 1  
 El ligando 1 se caracterizó mediante espectroscopia 
de RMN de 1H y espectroscopia IR. En el espectro de RMN de 
1H de este compuesto se observan las señales 
correspondientes al sistema de espines de los núcleos 1-3 
como varios multipletes en torno a 7,48-7,18 ppm. Las señales 
de los núcleos 4 y 5 son dos singletes a 8,02 y 6,78 ppm 
respectivamente. Las señales de los núcleos 6 y 7 son dos 
dobletes aparentes a 7,51 y 7,08 respectivamente 
correspondientes al sistema AA’XX’. En este espectro también 
se observa una señal singlete a 2,21 ppm correspondiente al 
metilo vinílico.  
 
 
 
Espectro 4.2 RMN de 1H del ligando 1.  
 Se estudió la reactividad del ligando 1 con distintas sales de paladio 
con el objetivo de obtener compuestos ciclometalados. Si se utilizan 
condiciones suaves de reacción no se obtiene ningún compuesto aislable, en 
algunos casos el ligando no reacciona y en otros se obtienen distintas mezclas. 
Al aumentar la temperatura, empleando tetracloropaladato de litio se obtiene 
el compuesto 1a.  
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 El compuesto 1a se forma después de que el enlace imínico del 
ligando 1 se rompa posiblemente por el ataque del agua o algún otro 
nucleófilo presente en el medio de reacción. Una vez roto el enlace imínico se 
libera la amina y el aldehído de partida. La amina forma un compuesto de 
coordinación con el paladio. En el espectro de RMN de 1H del crudo de 
reacción se observan las señales del compuesto 1a y del aldehído que forma 
parte del ligando 1. Si se lava con diclorometano las señales de aldehído 
desaparecen porque éste se disuelve y queda el compuesto de coordinación 
1a. Las señales son dos dobletes aparentes a 7,33 y 6,88 ppm respectivamente 
correspondientes a los protones 1 y 2 que forman un sistema AA’XX’ y un 
singlete ancho a 4,97 ppm correspondiente al NH2. En el espectro IR de este 
complejo se observan dos bandas de tensión correspondientes a los dos 
enlaces N-H a 3287 y 3208 cm-1.   
Espectro 4.3 Apilamiento de espectros de RMN de 1H del compuesto 1a antes y después de la purificación. 
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4.4.3) Compuestos derivados del ligando 2  
El ligando 2 se caracterizó mediante 
espectroscopia de RMN de 1H, espectroscopia IR y 
difracción de Rayos X. En el espectro de RMN de 1H de 
este compuesto se observan dos dobletes aparentes a 7,5 y 
7,1 ppm respectivamente que corresponden a los núcleos 1 
y 2 ( sistema AA’XX’).  
Los protones 3, 4 y 5 forman parte de un sistema de 
espines en el doble enlace. La señal que se asigna al protón 
3 es un doblete (3JH3H4 = 15,25 Hz). Esta señal se encuentra a 
7,24 ppm y solapada con otras señales aromáticas. La señal 
a 6,57 ppm se asigna al protón 4, es un doblete de dobletes 
(3JH4H5 = 6,9 Hz). La señal que se asigna al protón 5 es el 
doblete a 8,16 ppm.  
El sistema de espines del anillo de la anilina presenta varias señales 
multiplete en el espectro entre 7,1 y 7,3 ppm. Además de las señales 
aromáticas en el espectro se observa la señal correspondiente a los protones 
del grupo metoxilo a 3,82 ppm y a los del grupo tiometilo 2,44 ppm.   
Espectro 4.4 RMN de 1H del ligando 2. 
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 Se han obtenido monocristales aptos para la difracción de Rayos X 
para el ligando 2 por evaporación lenta en cloroformo.  
 
Figura 4.35 Estructura molecular del ligando 2. 
 Este ligando se sintetizó con el 
objetivo de que actuara como tridentado 
[C,N,S]. El carbono que se pretende metalar 
se dispone alejado de los otros átomos 
dadores (Fig. 4.35) pero está unido a ellos por 
un enlace flexible. Los átomos de N y S están 
unidos a través de un anillo aromático lo cual 
hace que el enlace sea rígido. Sin embargo los 
ángulos no impiden la formación de un anillo 
de 5 miembros si se tiene en cuenta que las 
distancias de enlace Pd-N y Pd-S son 
mayores que las distancias C-S, C-C y C-N. 
  
Figura 4.36 Ángulos de enlace. 
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Tabla 4.6 Datos cristalográficos del ligando 2. 
Fórmula empírica C17H17NOS 
Peso molecular 283,38 
Temperatura 100 K 
Longitud de onda 0,71073 Å 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P2(1)/c 
Dimensiones de la celda unidad 
a = 16,303  Å = 90° 
b = 7,9796 Å = 104,038° 
c = 11,516 Å  = 90° 
Volumen 1453,5(5) Å3 
Z 4 
Densidad (calculada) 1,295 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0,217 mm-1 
F(000) 600 
Tamaño del cristal 0,70 x 0,30 x 0,19 mm3 
Intervalo de θ 1,29 a 26,47° 
Intervalo de h, k, l -20≤h≤19, 0≤k≤9, 0≤l≤14 
Reflexiones medidas 2997 
Reflexiones 2997 [R(int) = 0,0365] 
Datos / restricciones /parámetros 2997 / 0 / 249 
Bondad del ajuste F2 1,033 
Índices R finales *I>2σ(l)+ R1 = 0,0343, wR2 = 0,0843 
Índices R R1 = 0,0449, wR2 = 0,0898 
 
  
Capítulo 4 
Compuestos ciclometalados en carbonos sp2 no aromáticos 
110 
 
El ligando 2 reacciona con tetracloropaladato de 
litio obteniéndose el compuesto 2a. Este compuesto se 
caracterizó mediante espectroscopia de RMN de 1H y 
espectroscopia IR. El espectro de RMN de 1H de este 
compuesto evidencia que no existe enlace C-Pd ya que la 
señal correspondiente al protón 3 está presente en el 
espectro y además se observa el acoplamiento con el 
protón 4.  
El sistema aromático del anillo con el 
sustituyente metoxilo es un sistema de espines AA’XX’, 
en el espectro se observan dos dobletes aparentes 
correspondientes a la señal de los protones 1 y 2 a 7,65 y 
6,92 ppm respectivamente. 
El sistema de espines del alqueno no difiere respecto al ligando pero 
sus señales se desplazan. La señal del protón 3 se encuentra solapada con 
otras señales. La señal del protón 4 se observa a 8,55 ppm, desplazándose ca. 
1,54 ppm a campo bajo respecto al ligando. Este desplazamiento de la señal 
puede deberse al efecto del despantallamiento por proximidad al átomo 
metálico. La señal correspondiente al protón imínico 5 también se desplaza a 
campo alto respecto al ligando 7,95 ppm ca. -0,16ppm. Este apantallamiento es 
habitual en el protón imínico de las bases de Schiff al formarse el enlace 
N-Pd.258 
El sistema de espines del anillo anilínico forma una señal ancha 
debido al solapamiento entre los multipletes de los protones 6-9 entre 7,20 y 
7,53 ppm.  
La señal de los protones del grupo metoxilo aparece a 3,86 ppm. La 
señal de los protones del grupo tiometilo se desplaza a campo bajo ca. 0,45 
ppm respecto al ligando observándose a 2,89 ppm, este desapantallamiento se 
debe a la formación del enlace S-Pd.259 
                                                          
258 N. Gómez-Blanco, J. J. Fernández, A. Fernández, D. Vázquez-García, M. López-Torres, 
J. M. Vila; Eur. J. Inorg. Chem. 2009, 3071. 
259 C. López, S. Pérez, X. Solans, M. Font-Bardia; J. Organomet. Chem. 2002, 650, 258. 
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Espectro 4.5 RMN de 1H del compuesto 2a. 
 Con el espectro de RMN se corrobora la coordinación del ligando 2 
con el átomo metálico. Sin embargo, esta coordinación puede formar una 
estructura PdL2 o PdLCl2 (Fig. 4.37). Para distinguir estas estructuras se 
registra el espectro IR lejano del compuesto. En dicho espectro se observan 
dos bandas a 337cm-1 y 316 cm-1 que no se observan en el espectro del ligando, 
estas bandas se asignan a la vibración de tensión del enlace Pd-Cl terminal y 
no deberían observarse en la estructura PdL2. Además la reactividad de 2a es 
más acorde a la estructura PdLCl2 ya que la estructura PdL2 sería menos 
reactiva.  
 
Figura 4.37 Posibles estructuras del compuesto 2a. 
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 El compuesto 2c se obtuvo 
tratando el compuesto 2a en medio básico. 
Es de suponer que antes de 2c se forma el 
intermedio 2b, pero éste no ha podido 
aislarse. El intermedio 2b se hizo 
reaccionar en el crudo de reacción con 
trifenilfosfina y de este modo se obtuvo 
un compuesto más soluble que se aisló. 
 El compuesto 2c se caracterizó 
mediante espectroscopia de RMN de 1H, 
31P-{1H} y espectroscopia IR. En el espectro 
de RMN de 1H de este compuesto se 
observa un conjunto de señales en la 
región aromática solapadas que corresponden a los protones 1 y 2 y 6-9 junto 
con los protones aromáticos de los anillos del ligando fosfina. En la región 
aromática es destacable la presencia de dos señales a 6,41 y 8,08 
correspondientes a los protones 4 y 5 respectivamente (3JH4H5 = 8,7 Hz). Debe 
destacarse que la multiplicidad de la señal correspondiente al protón 4 
cambia respecto al espectro del compuesto 2a y el ligando 2, en los que se 
observa un doblete de dobletes, a ser un doblete lo que significa que no hay 
acoplamiento con el protón 3 y que por tanto éste no está presente en la 
molécula. Además, esta señal se desplaza a campo alto respecto al compuesto 
anterior, ca. -2,14 ppm, encontrándose en este compuesto a 6,41 ppm. Este 
desplazamiento puede deberse al apantallamiento producido por la 
proximidad del núcleo metálico. En cuanto a la señal del protón 5 su 
multiplicidad es un doblete, esto puede significar que el ligando fosfina no 
está en posición trans al átomo de nitrógeno porque en ese caso se observaría 
un acoplamiento 1H-31P.  
 A campo alto se observan dos señales correspondientes a los protones 
del grupo metoxilo a 3,95 ppm y al grupo tiometilo. Esta última señal se 
desplaza a 2,21 ppm. Esto es indicativo de que el enlace S-Pd se ha roto 
substituyéndose el átomo de azufre por el átomo de fósforo del ligando 
fosfina. 
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Espectro 4.6 RMN de 1H y de 31P-{1H} del compuesto 2c. 
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} de este compuesto se observa una 
señal singlete a 26,53 ppm. Su posición está de acuerdo con una disposición 
trans C-Pd-P.  
 En la estructura de este compuesto también hay un ligando cloro 
terminal, por ello en la región del IR lejano del espectro IR se observa una 
banda de tensión Pd-Cl a 323 cm-1.  
 
Figura 4.38 Posibles estructuras del compuesto 2c. 
 Con los datos espectroscópicos obtenidos para este compuesto 
pueden proponerse distintas estructuras. La formación de los enlaces C-Pd y 
P-Pd está identificada, sin embargo existen distintas posibilidades para las 
otras posiciones de coordinación del metal. La estructura más coherente con 
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los datos espectroscópicos es la I (Fig. 4.38), sin embargo el hecho de que el 
ligando fosfina no se sitúe en posición trans al nitrógeno es algo poco 
habitual.260 Esta disposición podría deberse a que en el compuesto de partida 
el enlace S-Pd es más fácil de romper que el enlace terminal Pd-Cl. Para 
realizar una reacción tipo 1(Fig. 4.39) posiblemente se necesitaría un agente 
precipitante para romper el enlace Pd-Cl.  
 
Figura 4.39 Reacciones posibles del intermedio 2b.  
  
                                                          
260 M. Crespo, J. Granell, X. Solans, M. Font-Bardia; J. Organomet. Chem. 2003, 681, 143. 
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 El compuesto 2a reacciona con trifenilfosfina 
obteniéndose el compuesto 2d. El compuesto 2d se 
caracterizó mediante espectroscopia de RMN de 1H, 
31P-{1H} y espectroscopia IR. El espectro de RMN de 1H 
de este compuesto presenta las señales de los sistemas 
aromáticos 1-2 y 6-9. Además presenta el sistema 
vinílico 3-5. Es destacable que la señal correspondiente 
al protón 4 se encuentra desapantallada por la 
proximidad de este núcleo al centro metálico. Los 
protones 9 y 8 del anillo anilínico también sufren cierto 
apantallamiento por la proximidad con los fenilos de la 
fosfina. Además la señal del protón 5 no se desdobla 
pese a estar próximo al núcleo de fósforo, esto es 
indicativo de que el ligando fosfina no se dispone trans al nitrógeno. Por 
último la señal de los protones del grupo tiometilo está apantallada respecto 
al compuesto 2a, de acuerdo con la ruptura del enlace S-Pd.  
 
Espectro 4.7 RMN de 1H y de 31P-{1H} del compuesto 2d. 
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 Si en la reacción del compuesto 2a con 
trifenilfosfina se añade un reactivo para 
favorecer la ruptura del enlace Pd-Cl. (NH4PF6), 
el resultado de la reacción varía obteniéndose 
el compuesto 2e.  
 El compuesto 2e se caracterizó por 
espectroscopia de RMN de 1H, de RMN de 
31P-{1H} y espectroscopia IR. El espectro de 
RMN de 1H de esta molécula es similar al de 2d 
con algunas diferencias. La señal 
correspondiente al protón 5 está desdoblada 
como un doblete de dobletes debido al 
acoplamiento con el núcleo del protón 4 3J1H1H= 
8,8 Hz y el núcleo de 31P 4J1H31P= 7,7 Hz. Este acoplamiento es característico 
cuando la fosfina se dispone en trans al nitrógeno. La señal correspondiente a 
los protones del grupo tiometil se observa a 3,11 ppm. El desapantallamiento 
de esta señal se debe a que en este compuesto el azufre está unido al paladio y 
la proximidad de los grupos fenilo del ligando fosfina contribuirá a este 
desapantallamiento.  
Espectro 4.8 RMN de 1H del compuesto 2e. 
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} de este compuesto se observa una 
señal singlete a 31 ppm correspondiente al átomo de fósforo unido al paladio 
además de un septete a -145 ppm característico del anión hexafluorofosfato, 
esta multiplicidad se debe al acoplamiento 31P-19F 1J31P19F= 719,10 Hz. 
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Espectro 4.9 RMN de 31P-{1H} del compuesto 2e. 
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4.4.4) Compuestos derivados del ligando 3  
 El ligando 3 se caracterizó mediante espectroscopia de 
RMN de 1H y espectroscopia IR. En el espectro de RMN de 1H 
se observa una señal singlete a 8,0 ppm que corresponde al 
protón 5, en la región aromática ca. 7,5-7,2 se observan las 
señales correspondientes a los protones del anillo aromático 1-
3, a 6,7 ppm se observa un singlete correspondiente al protón 
4. En la región alifática se observan las señales 
correspondientes a los protones del anillo ciclohexilo y el 
metilo vinílico. 
 
 
 
Espectro 4.10 RMN de 1H del ligando 3a. 
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 El ligando 3 reacciona con tetracloro 
paladato de litio obteniéndose el compuesto 3a. 
El compuesto 3a se caracterizó por 
espectroscopia de RMN de 1H, espectroscopia IR 
y difracción de Rayos X. 
 En el espectro de RMN de 1H se observa 
la señal del protón 5 y un conjunto de señales 
aromáticas, con este espectro no resulta sencillo 
distinguir la estructura de coordinación y la 
estructura metalada261. 
El espectro IR lejano de este compuesto 
presenta dos bandas que se asignan como bandas de tensión Pd-Cl.  
Espectro 4.11 RMN de 1H del compuesto 3a. 
  
                                                          
261 S. Tenreiro, G. Alberdi, J. Martínez, M. López-Torres, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. M. Vila; 
Inorg. Chim. Acta 2003, 342, 145. 
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Figura 4.40 Estructura molecular del compuesto 3a. 
Se han obtenido monocristales adecuados para difracción de Rayos X. 
Con los datos de la difracción de Rayos X se construye un modelo de la 
estructura del compuesto 3a que confirma que la estructura correcta es el 
compuesto de coordinación PdX2L2. El espectro de RMN de 1H de los cristales 
que se analizaron por Rayos X contiene los datos idénticos a los que se 
conocen para la supuesta estructura ciclometalada en disolución. 
La estructura molecular del compuesto 3a está formada por dos 
ligandos monodentados unidos al átomo metálico con los átomos de 
nitrógeno mutuamente trans. Los ligandos adoptan entre si una conformación 
transoide. De forma que cada uno de los anillos aromáticos está dispuesto 
frente a un anillo ciclohexilo.  
 La celdilla unidad es monoclínica y el grupo espacial es P2(1)/c. Los 
datos de difracción de Rayos X para este cristal no son adecuados para medir 
distancias de enlace y ángulos con fiabilidad debido al alto valor de R1 
(Tabla 4.7). No obstante la estructura obtenida por difracción ayuda a 
comprender la conectividad de los átomos en este compuesto.  
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Tabla 4.7 Datos cristalográficos compuesto 3a. 
Fórmula empírica C32H40Cl2N2Pd 
Peso molecular 589,64 
Temperatura 100 K 
Longitud de onda 0,71069 Å 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P2(1)/c 
Dimensiones de la celda unidad 
a = 9,347 Å = 90,000° 
b = 11,296 Å = 98,497° 
c = 14,212 Å  = 90,000° 
Volumen 1484,1 Å3 
Z 2 
Densidad (calculada) 1,319 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0,829 mm-1 
F(000) 744 
Tamaño del cristal 0,42 x 0,12 x 0,12 mm3 
Intervalo de θ 2,31 a 30,03° 
Intervalo de h, k, l -13≤h≤12, -15≤k≤15, -20≤l≤20 
Reflexiones medidas 27830 
Reflexiones 4318 [R(int) = 0,0702] 
Datos / restricciones /parámetros 4318 / 0 / 154 
Bondad del ajuste F2 0,989 
Índices R finales *I>2σ(l)+ R1 = 0,1190, wR2 = 0,4022 
Índices R R1 = 0,1381, wR2 = 0,4182 
 
 
Figura 4.41 Empaquetamiento molecular de 3a. 
 No se observan interacciones intermoleculares que condicionen el 
empaquetamiento molecular pese a la presencia de anillos aromáticos en la 
molécula.  
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El compuesto 3a reacciona con trifenilfosfina obteniéndose por 
recristalización un sólido que es bis(trifenilfosfina)dicloropaladio. En el 
espectro de RMN de 1H del crudo de reacción se observa una mezcla de las 
señales del compuesto 3a y el complejo con ligando fosfina. En el espectro de 
RMN de 31P-{1H} se observa una única señal a 21,7 ppm que coincide con la 
señal registrada en la bibliografía262 para bis(trifenilfosfina)dicloropaladio. El 
espectro de RMN del crudo de reacción puede llevar a confundir el producto 
obtenido I (Fig. 4.42) con el producto de la sustitución del ligando cloruro 
terminal por el ligando fosfina II. 
 
Figura 4.42 Estructuras posibles. 
 
Espectro 4.12 Espectros de RMN de 1H del sólido formado en la reacción de 3a con PPh3.  
                                                          
262 O. Kühl, Phosphorus-31 NMR Spectroscopy, Springer Berlin, 2008, 86. 
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4.4.5) Compuestos derivados del ligando 4 
 El ligando 4 se caracterizó por espectroscopia de RMN 
de 1H y espectroscopia IR. El espectro de RMN de 1H del ligando 
4 presenta dos dobletes de dobletes correspondientes al sistema 
AA’XX’. A 7,95 ppm se observa la señal correspondiente al 
protón 5 con una multiplicidad doblete debido al acoplamiento 
con el protón 4. La señal correspondiente al protón 4 es un 
doblete de dobletes porque se acopla con el protón 3 y 5. La 
constante de acoplamiento con el protón 3 tiene un valor de 3JH3H4 
= 15,9 Hz, un valor característico de los protones de un doble 
enlace que se encuentran en posición trans. La señal del protón 4 
se encuentra solapada con uno de los dobletes del sistema 
AA’XX’.  
 
Espectro 4.13 RMN de 1H del ligando 4. 
 A partir del ligando 4 se intentaron obtener compuestos 
ciclometalados. Este ligando contiene un átomo de nitrógeno capaz de unirse 
fuertemente al metal, lo cual podría facilitar la formación del enlace C-Pd. Sin 
embargo esto no es así. Utilizando distintas sales de paladio se obtienen los 
derivados 4a con ligando acetato terminal y 4b con ligando cloro terminal, 
ambos del tipo trans-PdX2L2.  
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 El compuesto 4a se caracterizó 
mediante espectroscopia de RMN de 1H, 
espectroscopia IR y difracción de Rayos X. En el 
espectro de RMN de 1H del compuesto 4a se 
observan dos señales doblete a 7,54 y 6,81 ppm 
que se asignan al sistema AA’XX’ formado por 
los protones 1 y 2.  
 La señal correspondiente al protón 3 es 
un doblete a 7,08 ppm (3JH3H4 = 15,7 Hz). La señal 
correspondiente al protón 4 es un doblete de 
dobletes a 8,12 ppm (3JH4H5 =9,4 Hz). Esta señal 
se desplaza a campo bajo ca. 1,4 ppm respecto 
al ligando ya que este núcleo está 
desapantallado por el metal. La señal correspondiente al protón 5 es también 
un doblete a 7,46 ppm.  
 En el espectro también se observan las señales correspondientes a los 
protones de los grupos OMe y el grupo NMe a 3,8 y 3,6 ppm, respectivamente. 
A 1,5 ppm se observa la señal de los protones del ligando acetato terminal.  
 
Espectro 4.14 RMN de 1H del compuesto 4a. 
 Se han obtenido monocristales aptos para la difracción de Rayos X 
para el compuesto 4a por evaporación lenta de una disolución en cloroformo.  
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Figura 4.43 Estructura molecular del compuesto 4a. 
 
Figura 4.44 Distancias y ángulos de enlaces de 4a. 
 La celdilla unidad es monoclínica y el grupo espacial es P2(1)/c. En la 
estructura molecular se observa que la molécula adopta una conformación en 
fase sólida en la que el carbono del alqueno que se pretendía metalar queda 
muy alejado del núcleo métalico, si esta conformación está estabilizada en 
disolución puede ser una de las razones por las que este tipo de ligandos no 
forma compuestos ciclometalados. En estos casos los compuestos de 
coordinación son más estables y la metalación del carbono no se produce. 
 En el empaquetamiento (Fig. 4.45) no se observan interacciones 
intermoleculares. En cuanto a la disposición de los ligandos alrededor del 
átomo metálico cabe destacar que ambos ligandos son prácticamente planos y 
los dos planos que forman son paralelos (Fig. 4.46). 
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Figura 4.45 Empaquetamiento molecular de 4a. 
Tabla 4.8 Datos cristalográficos compuesto 4a. 
Fórmula empírica C26H32N2O6Pd 
Peso molecular 574,94 
Temperatura 100 K 
Longitud de onda 0,71073 Å 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P2(1)/c 
Dimensiones de la celda unidad 
a = 6,660 Å; α= 90° 
b = 7,496 Å; β= 94,84° 
c = 25,567 Å; γ = 90° 
Volumen 1271,8 Å3 
Z 2 
Densidad (calculada) 1,501 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0,773 mm-1 
F(000) 684 
Tamaño del cristal 0,20 x 0,12 x 0,05 mm3 
Intervalo de θ 2,83 a 26,37° 
Intervalo de h, k, l -8≤h≤8, -9≤k≤9, -31≤l≤31 
Reflexiones medidas 11987 
Reflexiones 2607 [R(int) = 0,0509] 
Datos / restricciones /parámetros 2607 / 0 / 160 
Bondad del ajuste F2 0,989 
Índices R finales *I>2σ(l)+ R1 = 0,0344, wR2 = 0,0829 
Índices R R1 = 0,0550, wR2 = 0,0918 
 
Figura 4.46 Disposición de los ligandos en torno al metal en el compuesto 4a.  
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 El compuesto 4b se caracterizó por 
espectroscopia de RMN de 1H y espectroscopia 
IR. El espectro de RMN de 1H del compuesto 4b 
presenta muchas similitudes con el del 
compuesto 4a. La diferencia más destacable es 
que no se observa la señal correspondiente a los 
protones del ligando acetato terminal a 1,5 ppm. 
En la región del IR lejano del espectro IR de este 
compuesto se observa la banda correspondiente 
a la vibración de tensión del enlace Pd-Cl  
presente en este compuesto a 231 cm-1. Si este 
compuesto se hace reaccionar con trifenilfosfina, 
el ligando fosfina sustituye al átomo de 
nitrógeno en la esfera de coordinación del paladio obteniéndose 
trans-[PdCl2(PPh3)2]. 
 
Espectro 4.15 RMN de 1H del compuesto 4b. 
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4.4.6) Compuestos derivados del ligando 5 
 El precursor del ligando 5 se caracterizó 
mediante espectroscopia de RMN de 1H, de RMN de 13C 
y espectroscopia IR. En el espectro de RMN de 1H se 
observan las señales correspondientes a los protones 
alifáticos y a los protones 1 y 2. Las diferencias 
estructurales entre el precursor 1 y el ligando 5 no son 
fáciles de distinguir utilizando únicamente el espectro 
de RMN de 1H, por ello también se registró el espectro 
de RMN de 13C del precursor. En este espectro cabe 
destacar que se observa una señal a campo bajo (203 
ppm) correspondiente al carbono del grupo carbonílico. En el espectro IR se 
observa la banda de tensión del enlace C=O a 1672 cm-1. 
 En los espectros de RMN del ligando 5 se 
observan las siguientes diferencias con respecto al 
precursor 1 que confirman que la reacción ha tenido 
lugar. En primer lugar en el espectro de RMN de 1H se 
observa una señal ancha en torno a 9,6 ppm 
correspondiente al OH de la oxima. En el espectro de 
RMN de 13C no se observa la señal correspondiente al 
grupo carbonilo.  
En el espectro IR de este compuesto se observan 
dos diferencias significativas respecto al precursor. La 
banda de tensión C=N aparece a menor número de onda (1664 cm-1) que la 
banda de tensión C=O (1672 cm-1). Se observa una banda ancha a 3247 cm-1 
que corresponde a la tensión del enlace O-H.  
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Espectro 4.16 Espectro de RMN de 1H del ligando 5. 
 En la reacción del ligando 5 con 
tetracloropaladato de litio se obtiene un sólido marrón 
oscuro contaminado con Pd(0). Este crudo de reacción 
se analiza por espectroscopia de RMN debido a que es 
soluble en parte en DMSO-d6. Sin embargo no es posible 
realizar otras pruebas espectroscópicas debido a la 
presencia de Pd(0). 
En el espectro de RMN de 1H del compuesto 5a 
se observa una única señal en la región aromática. Esta 
señal se asigna al protón 1, su integral respecto a las 
demás señales toma valor 2. A 10 ppm, se observa la señal correspondiente al 
protón de la oxima como un singlete ancho. Cerca de 4 ppm hay dos señales 
que integran por 6 y 3 núcleos respectivamente que se asignan a los protones 
de los grupos metoxilo. En la región alifática de este compuesto se observan 
otras señales correspondientes a los protones alifáticos del anillo ciclohexilo.  
Para corroborar la metalación del carbono se realizaron espectros de 
RMN de 13C y DEPT-135 del ligando y el compuesto metalado. Si se compara 
el espectro DEPT-135 del ligando con el del compuesto metalado se observa 
que en la región aromática el ligando presenta dos señales mientras que el 
compuesto metalado presenta una señal. La señal correspondiente al carbono 
metalado no se observa en el espectro DEPT-135 de 5a ya que este carbono al 
metalarse es cuaternario. 
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Espectro 4.17 RMN de 1H del compuesto 5a. 
Espectro 4.18 Espectros de RMN de 13C de los compuestos de la serie 5. 
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 El compuesto 5a reacciona con trifenilfosfina 
obteniéndose el compuesto 5b. El compuesto 5b se 
caracterizó mediante espectroscopia de RMN de 1H, 
31P-{1H} y espectroscopia IR. En el espectro de RMN de 
1H cabe destacar que la señal correspondiente a los 
grupos metoxilo en orto se encuentra desapantallada por 
efecto de la proximidad de los anillos de la fosfina, 
indicando que el átomo de fósforo se une al paladio en 
posición trans al átomo de nitrógeno tal y como suele 
ser habitual (efecto transfobia263). En el espectro de RMN 
de 31P-{1H} se observan dos señales. La primera a campo bajo (19 ppm) se 
debe al núcleo de fósforo unido al paladio, la segunda (-6 ppm) se debe al  
ligando trifenilfosfina libre que quedó sin reaccionar.    
 
Espectro 4.19 RMN de 1H y 31P-{1H} del compuesto 5b. 
  
                                                          
263 M. Crespo, J. Granell, X. Solans, M. Font-Bardia; J. Organomet. Chem. 2003, 681, 143. 
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 A partir del compuesto 5a se obtiene 
el compuesto 5c donde el ligando fosfina actúa 
como ligando puente entre dos centros 
metálicos. El compuesto 5c se caracterizó 
mediante espectroscopia de RMN de 1H, 
31P-{1H} y espectroscopia IR. El espectro de 
RMN de 1H presenta las señales de los 
protones pertenecientes a los grupos fenilo del 
ligando fosfina, además de presentar las 
señales correspondientes a los protones ya 
presentes en el compuesto 5a. Entre estas 
señales cabe destacar que la señal correspondiente a los protones del grupo 
metoxilo aparece ligeramente desplazada a campo alto por el apantallamiento 
de los anillos del ligando fosfina. En el espectro de RMN de 31P-{1H} se 
observa una única señal singlete a 17 ppm correspondiente a los dos núcleos 
equivalentes de 31P. 
 
Espectro 4.20 RMN de 1H del compuesto 5c. 
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4.4.7) Compuestos derivados de los ligandos 6-7 
 El ligando 6 se caracterizó mediante 
espectroscopia de RMN de 1H, y espectroscopia IR. En el 
espectro de RMN de 1H se observa la señal 
correspondiente al protón hidrazínico a 11,38 ppm como 
un singlete ancho. Las señales multiplete entre 7,57 y 7,15 
ppm corresponden al sistema de espines formado por los 
núcleos 1-3. La señal doblete a 7,86 corresponde al protón 
6; la señal doblete de dobletes a 6,82 ppm corresponde al 
protón 5. La señal correspondiente al protón 4 se observa a 
6,97 ppm como un doblete (3JH4H5 = 16,1 Hz). La señal 
correspondiente al protón NHMe se observa a 8,22 ppm y 
es un cuartete ancho. La señal correspondiente al grupo 
metilo es el doblete que se observa a 2,94 ppm. 
 En el espectro IR de este compuesto se observa la banda de tensión 
del enlace C=N a 1607 cm-1 y la banda de tensión correspondiente al C=S a 
823 cm-1. 
 
 
Espectro 4.21 RMN de 1H del ligando 6. 
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 El compuesto 6a se caracterizó 
mediante espectroscopia de RMN de 1H, y 
espectroscopia IR. El espectro de RMN de 1H 
del compuesto 6a evidencia que no se ha 
formado el enlace Pd-C.  
 Las señales correspondientes a los 
protones 1-3 se observan como varios 
multipletes en torno a 7,46-7,31 ppm. La señal 
correspondiente al protón 4 está a 6,99 ppm. Su 
constante de acoplamiento facilita la asignación 
3J1H1H= 15,8 ppm. La señal que se asigna al 
protón 5 está solapada con la del protón NHMe 
pero las constantes de acoplamiento confirman 
que se trata del doblete de dobletes correspondiente a este núcleo 
3J1H41H5= 15,8Hz 3J1H51H6= 8,8 Hz. La señal correspondiente al protón 6 es el 
doblete a 7,97 ppm 3J1H1H= 8,8 Hz.  
 La señal correspondiente al protón hidrazínico que se observa en el 
ligando no está presente en el espectro de este derivado. Esto significa que el 
equilibrio tiona-tiol se ha desplazado a la forma tiol y que se ha formado un 
enlace S-Pd. 
 En el espectro IR a diferencia del ligando no se observa la banda de 
tensión del enlace doble C=S y se observa que la banda C=N se desplaza de 
acuerdo con lo que se comentó anteriormente para la coordinación del átomo 
de nitrógeno a través del par electrónico.  
 Con los datos espectroscópicos descritos no es posible distinguir cuál 
de las múltiples estructuras posibles para este compuesto es la correcta. Si la 
estructura tuviera algún ligando cloro en torno al paladio éste sería más lábil 
y podría ser sustituido por una fosfina directamente, añadiendo un reactivo 
como AgClO4 o NH4PF6. Esto prácticamente descarta que la estructura sea 
alguna de las B (Fig. 4.47). Si la estructura fuera la C, el compuesto 
reaccionaría frente a ligandos fosfina. Como el compuesto es inerte frente a 
ligandos fosfina todo parece indicar que se trata de la estructura tipo A. 
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Figura 4.47 Posibles isómeros del compuesto 6a. 
 La estructura A (Fig. 4.47) ofrece dos posibilidades. Con los datos 
espectroscópicos disponibles no puede decidirse si la estructura tiene los dos 
ligandos en posición transoide o si se encuentran en posición cisoide. En la 
bibliografía existen ejemplos de datos cristalográficos de compuestos de esta 
naturaleza con los ligandos en posición cisoide264 y en posición transoide.265 En 
algunos casos se forma la estructura transoide por impedimento estérico, sin 
embargo la presencia de anillos aromáticos en los ligandos en algunos casos 
hace que la estructura cisoide sea más estable porque pueden producirse 
interacciones intramoleculares π-π.   
                                                          
264 J. Dutta, S. Bhattacharya; RSC Adv. 2013, 3, 10707. 
265 W. Hernandez, J. Paz, F. Carrasco, A. Vaisberg, J. Manzur, E. Spodine, L. Hennig, J. Sieler, 
L. Beyer; Z. Naturforsch., B: J. Chem. Sci. 2010, 65, 1271. 
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Espectro 4.22 RMN de 1H compuesto 6a. 
 El ligando 7 se caracterizó mediante 
espectroscopia de RMN de 1H, y espectroscopia IR. En el 
espectro de RMN de 1H del ligando 7 se observan varios 
multipletes en torno a 7,51-7,27 ppm que corresponden a 
los protones 1-3. En este compuesto el sistema formado 
por los núcleos 4 y 5 son dos dobletes 3JH4H5= 16,5 Hz a 
6,79 y 6,92 ppm respectivamente. La señal 
correspondiente al protón hidrazínico se observa a 8,61 
ppm. Debe tenerse en cuenta que el hecho de que la señal 
del protón hidrazínico esté muy desplazada respecto al 
ligando 6, pese a ser dos compuestos similares, no se debe 
a ningún efecto en la molécula sino a un efecto del 
disolvente en el que se realizó el espectro, que en el caso anterior es DMSO-d6 
y en este caso CDCl3. La señal a 3,22 ppm con multiplicidad doblete se asigna 
al grupo NHMe. La señal a 2,07 ppm corresponde a los protones del grupo 
Me-C=N.  
En el espectro IR de este compuesto se observa la banda de tensión 
del enlace C=N a 1611 cm-1 y la banda de tensión correspondiente al enlace 
C=S a 836 cm-1. 
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 Espectro 4.23 RMN de 1H del ligando 7. 
 La reactividad del ligando 7 frente a 
sales metálicas es similar a la del ligando 6. El 
compuesto 7a se caracterizó mediante 
espectroscopia de RMN de 1H, y espectroscopia 
IR. El sistema de espines del alqueno de este 
compuesto es más sencillo que el del 
compuesto 6a puesto que solo está formado por 
los espines de los protones 4 y 5. En este caso 
estas señales son dos dobletes a 7,78 y 7,03 
ppm. El protón 5 está más desapantallado por 
la proximidad al metal y por tanto su señal se 
observa a 7,78 ppm. La señal de los protones 
del metilo vinílico no se desplaza respecto al ligando, algo similar ocurre con 
la señal de los protones del grupo NHMe. 
 Se trata de una estructura PdL2 en la que dos ligandos 
tiosemicarbazona actúan como bidentados quelatos [N,S].  
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Espectro 4.24 RMN de 1H del compuesto 7a. 
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4.4.8) Compuestos derivados del ligando 8 
 El ligando 8 se caracterizó por espectroscopia de 
RMN de 1H, y espectroscopia de absorción IR. En el 
espectro de RMN de 1H de este compuesto se observa una 
señal singlete a 10,13 ppm que corresponde al protón 
hidrazínico. Las señales correspondientes al anillo 
aromático (protones 1,3) se observan ca. 7,52-7,27 ppm. En 
este compuesto el sistema de espines 4-5 es sencillo al no 
existir acoplamiento. La señal singlete a 7,61 ppm se 
asigna al protón 5 y la señal a 6,63 ppm corresponde al 
protón 4. En el espectro también se observa la señal del 
grupo metilo a 2,47 ppm y la señal correspondiente al 
C(=O)NH2 a 6,30 ppm.  
En el espectro IR de este compuesto se observa la banda de tensión 
correspondiente al enlace C=O a 1720 cm-1 y otra al enlace C=N a 1615 cm-1. 
Espectro 4.25 Espectro de RMN de 1H del ligando 8. 
  
Capítulo 4 
Compuestos ciclometalados en carbonos sp2 no aromáticos 
140 
 
 El compuesto 8a se caracterizó por 
espectroscopia de RMN de 1H, y espectroscopia IR. 
En el espectro de RMN de 1H se 
observa una señal singlete a 7,12 
ppm que corresponde al protón 
4, esto significa que no se ha 
formado un enlace C-Pd. A 9,81 
ppm se observa la señal que 
corresponde al protón 
hidrazínico, por tanto no se ha 
producido la desprotonación del grupo hidrazína y la 
coordinación por parte del oxígeno es a través del par 
electrónico (estructura I).  
 Con los datos de espectroscopia de RMN de 1H podría establecerse 
una estructura similar a las de los compuestos 6a y 7a. Sin embargo la 
reactividad de este compuesto es diferente a la de estos compuestos con 
ligando tiosemicarbazona. La reacción del compuesto 8a con trifenilfosfina en 
presencia de NH4PF6 da lugar al compuesto 8b. Esto significa que la 
estructura no es una estructura “cerrada” como en los casos 6 y 7. De las 
posibles estructuras para este compuesto parece que la estructura I (Fig. 4.48) 
es la más acorde con su reactividad. El compuesto 8a no reacciona con 
trifenilfosfina, sin embargo, cuando se añade NH4PF6 el enlace Pd-Cl se 
rompe. Para reforzar esta suposición se realizó el espectro IR lejano de este 
compuesto y en dicho espectro se observan dos bandas que no se observan en 
el ligando correspondientes a la tensión de los enlaces Pd-Cl.  
La estructura II tiene un ligando cloro puente. Para que el compuesto 
fuera de Pd(II) esta estructura debería ser de naturaleza catiónica pudiendo 
haber dos ligandos cloruro actuando como contraiones. Sin embargo esta 
estructura reaccionaría directamente con trifenilfosfina sin necesidad de 
añadir NH4PF6 porque la fortaleza del enlace Pd-Cl cuando el ligando cloro 
actúa como puente es menor que cuando este actúa como ligando terminal.  
 La estructura III también es de naturaleza catiónica. Esta estructura 
podría reaccionar con trifenilfosfina sin necesidad de añadir NH4PF6. 
 
Figura 4.48 Posibles estructuras de 8a. 
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Espectro 4.26 RMN de 1H del compuesto 8a. 
 El compuesto 8b se caracterizó por 
espectroscopia de RMN de 1H, 31P-{1H} y 
espectroscopia IR. En el espectro de RMN de 
1H se observan varias señales solapadas en la 
región aromática que son de difícil 
asignación debido a la gran cantidad núcleos 
presentes en el ligando trifenilfosfina. A 8,01 
ppm se observa una señal doblete 
correspondiente al protón 5. Esta señal se 
encuentra desdoblada por el acoplamiento 
existente entre este núcleo y el núcleo de 31P, por ello se establece que el 
fósforo está unido al Pd en posición trans con respecto al átomo de nitrógeno 
4J1H31P= 8,1 Hz. 
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} se observa una señal singlete 
correspondiente al núcleo de fósforo unido al átomo metálico a 19,31 ppm. 
Además se observa una señal a -6,81 ppm que corresponde a ligando 
trifenilfosfina libre. A campo alto -147,28 ppm se observa una señal septete 
que corresponde al contraión PF6- (1J31P19F= 719 Hz). 
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Espectro 4.27 RMN de 1H y 31P-{1H} compuesto 8b.
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5. Ligandos tiosemicarbazona, 
comportamiento [C,N,S] y [N,S] 
“Si buscas resultados distintos, no hagas siempre lo mismo”. 
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5.1 Consideraciones previas 
5.1.1) Antecedentes 
 Los ligandos tiosemicarbazona juegan un papel importante en la 
química del paladio. En su estructura disponen de varios átomos con 
capacidad coordinativa. Pueden actuar como ligandos [C,N,S]266-268, formando 
compuestos ciclometalados; como ligandos bidentados [N,S]269 formando 
compuestos de coordinación; ligandos tridentados con otros átomos dadores 
[X,N,S]270 cuando la estructura del ligando lo permite e incluso en algunos 
casos actúan como ligandos monodentados [S].271 
 
Figura 5.1 Ejemplos de coordinación de ligandos tiosemicarbazona. 
 Se han realizado numerosos estudios sobre compuestos 
ciclometalados con ligandos tiosemicarbazona actuando como tridentados 
*C,N,S+. La estructura de estos compuestos es un “tetr{mero” formado por 
cuatro núcleos de paladio conectados por cuatro núcleos de azufre (Fig. 5.2). 
El enlace puente S-Pd se rompe con facilidad al acceder a la esfera de 
coordinación un ligando neutro, manteniéndose los otros tres enlaces en torno 
                                                          
266 J. M. Antelo, L. Adrio, B. Bermudez, J. Martínez, T. Pereira, J. M. Ortigueira, M. López-Torres, 
J. M. Vila; J. Organomet. Chem. 2013, 740, 83. 
267 H. Weiss, F. Mohr; J. Organomet. Chem. 2011, 696, 3150. 
268 J. M. Vila, T. Pereira, A. Amoedo, M. Graña, J. Martínez, M. López-Torres, A. Fernández; 
J. Organomet. Chem. 2001, 623, 176. 
269 P. Paul, S. Datta, S. Halder, R. Acharyya, F. Basuli, R. J. Butcher, S.-M. Peng, G.-H. Lee, A. 
Castiñeiras, M. G. B. Drew, S. Bhattacharya; J. Mol. Catal. A: Chem. 2011, 344, 62. 
270 T. Stringer, P. Chellan, B. Therrien, N. Shunmoogam-Gounden, D. T. Hendricks, G. S. Smith; 
Polyhedron 2009, 28, 2839. 
271 D. Kovala-Demertzi, A. Galani, J. R. Miller, C. S. Frampton, M. A. Demertzis; Polyhedron 2013, 
52, 1096. 
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al centro metálico de mayor fortaleza. Esto permite formar compuestos con 
capacidad para actuar como metaloligandos. 
 
Figura 5.2 Ataque de ligandos fosfina sobre estructura tetramérica. 
Los ligandos difosfina de cadena corta actúan normalmente como 
ligando puente, aunque en estos casos actuan como monodentados272 [P] 
formándose un metaloligando [P,S].273 Con ligandos fosfina que poseen otros 
átomos dadores puede formarse un metaloligando que permita otro tipo de 
uniones, como por ejemplo [N,S].274 Los metaloligandos permiten la unión de 
un segundo átomo metálico (Fig. 5.3).  
 
Figura 5.3 Paladaciclos derivados de ligandos tiosemicarbazona con ligando fosfina. 
  
                                                          
272 J. Martínez, L. A. Adrio, J. M. Antelo, J. M. Ortigueira, M. T. Pereira, J. J. Fernández, 
A. Fernández, J. M. Vila; J. Organomet. Chem. 2006, 691, 2721. 
273 J. Martínez, M. T. Pereira, I. Buceta, G. Alberdi, A. Amoedo, J. J. Fernández, M. López-Torres, 
J. M. Vila; Organometallics 2003, 22, 5581. 
274 M. T. Pereira, J. M. Antelo, L. A. Adrio, J. Martínez, J. M. Ortigueira, M. López-Torres, 
J. M. Vila; Organometallics 2014, 33, 3265. 
Capítulo 5 
Ligandos tiosemicarbazona, comportamiento [C,N,S] y [N,S]. 
147 
 
5.1.2) Compuestos de coordinación [N,S] 
 Existen múltiples ejemplos en los que los ligandos tiosemicarbazona 
actúan como ligandos bidentados [N,S]275 con ausencia de enlace C-Pd. Estos 
compuestos de coordinación presentan múltiples estructuras en función de 
distintos factores como pueden ser la sal metálica empleada en su síntesis, la 
estequiometría de la reacción o la propia estructura del ligando. Existen 
numerosos estudios sobre este tipo de compuestos debido a sus aplicaciones 
en medicina276-279. No obstante, pese a la gran cantidad de estudios sobre 
aplicaciones de este tipo de compuestos, no existen en la bibliografía muchos 
estudios sobre su estructura. 
 En el presente grupo de investigación se han encontrado diferentes 
estructuras para este tipo de compuestos de coordinación.280,281 Estas 
estructuras fueron obtenidas al tratar de sintetizar compuestos ciclometalados 
con ligandos tiosemicarbazona [C,N,S]. 
 En algunos casos los compuestos formados tienen una estructura 
PdL2, en la que dos ligandos tiosemicarbazona actúan como bidentados [N,S] 
disponiéndose alrededor del paladio (Fig. 5.4). Estos compuestos pueden 
tener una configuración cisoide o transoide.  
 
Figura 5.4 Compuestos [N,S] PdL2 
  
                                                          
275 P. K. Suganthy, R. N. Prabhu, V. S. Sridevi; Inorg. Chem. Commun. 2014, 44, 67. 
276 K. Husain, A. R. Bhat, A. Azam; Eur. J. Med. Chem. 2008, 43, 2016. 
277 A. G. Quiroga, J. M. Pérez, E. I. Montero, J. R. Masaguer, C. Alonso, C. Navarro-Ranninger; 
J. Inorg. Biochem. 1998, 70, 117. 
278 A. I. Matesanz, C. Hernandez, A. Rodríguez, P. Souza; J. Inorg. Biochem. 2011, 105, 1613. 
279 N. Bharti, Shailendra, S. Sharma, F. Naqvi, A. Azam; Bioorg. Med. Chem. 2003, 11, 2923. 
280 D. Lata, Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela, 2002. 
281 L. Adrio, Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela, 2006. 
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 En otros casos los compuestos están formados por dos núcleos 
metálicos con un ligando tiosemicarbazona bidentado [N,S] que se unen 
mediante ligandos cloro puente (Fig. 5.5). Muchos autores suponen esta 
estructura282-284 sobre la base de la reactividad con ligandos neutros y de datos 
espectroscópicos, sin embargo no hay datos cristalográficos de ningún 
compuesto de esta naturaleza con Pd(II) y ligandos tiosemicarbazona.  
 
Figura 5.5 Estructura LPdX2PdL 
 Existe otra estructura que también justificaría la obtención de los 
complejos con ligando cloro terminal y ligando fosfina. Esta estructura se 
describe por primera vez en la tesis doctoral de L. Adrio donde se encuentran 
los datos espectroscópicos y cristalográficos. La estructura está formada por 
cuatro átomos metálicos unidos por azufre puente formando un “tetr{mero” 
(Fig. 5.6).  
 
Figura 5.6 Estructura [PdL]4 
La reactividad frente a ligandos neutros de esta estructura es similar a 
la reactividad de la estructura con ligando cloro puente descrita arriba 
(Fig. 5.5). Los datos espectroscópicos de ambas estructuras son muy similares. 
Para la estructura “tetramérica” (Fig. 5.6) existen datos cristalográficos 
mientras que no se conocen datos cristalográficos que corroboren las otras, 
por tanto es posible que las estructuras con ligandos cloro puente y ligando 
tiosemicarbazona estén incorrectamente descritas.  
  
                                                          
282J. M. Pérez, A. G. Quiroga, E. I. Montero, C. Alonso, C. Navarro-Ranninger; J. Inorg. Biochem. 
1999, 73, 235. 
283 O. E. Offiong, Transition Met. Chem. (London) 1995, 20, 126. 
284 L. Adrio, G. Alberdi, A. Amoedo, D. Lata, A. Fernández, J. Martínez, M. T. Pereira, J. M. Vila; 
Z. Anorg. Allg. Chem. 2005, 631, 2197. 
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5.1.3) Factores que condicionan el comportamiento [N,S] o [C,N,S] 
 Los ligandos tiosemicarbazona pueden formar compuestos 
ciclometalados [C,N,S] o quelatos [N,S]. Con las mismas condiciones de 
reacción, dependiendo de la naturaleza del ligando se pueden dar ambos 
casos. A continuación se describen algunos factores que condicionan la 
formación de uno u otro tipo de compuestos.  
 La estequiometria de la reacción afecta al producto obtenido. Si se 
añaden dos equivalentes de ligando se favorece la formación del quelato PdL2 
mientras que si se añade un equivalente se puede formar el compuesto 
ciclometalado o algún otro tipo de quelato de los descritos anteriormente 
(Fig. 5.7).  
 
Figura 5.7 Efecto de la estequiometría 
 Las condiciones de reacción son determinantes para obtener un 
compuesto ciclometalado o un compuesto de coordinación. En algunos casos 
es necesario añadir una base, realizar la síntesis a mayor temperatura o 
emplear distintas sales de paladio para obtener el compuesto ciclometalado 
en lugar del compuesto de coordinación.  
 
Figura 5.8 Efecto de las condiciones de reacción.  
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 Otro factor que condiciona la formación de compuestos 
ciclometalados es la estructura del ligando. En algunos casos la formación del 
enlace C-Pd es difícil debido a la naturaleza del carbono metalado y por ello 
se favorece la formación de quelatos [N,S], como se observó en algunos 
compuestos del capítulo anterior. Otro ejemplo es la metalación de átomos de 
carbono pertenecientes a anillos de tiofeno que resulta más compleja que la 
metalación de anillos fenílicos (Fig. 5.9).285 Pese a esto último se conocen 
ejemplos de compuestos metalados en carbonos pertenecientes a anillos de 
tiofeno. 
 
Figura 5.9 Reactividad de las tiosemicarbazonas con anillo de tiofeno. 
 En otros casos el ligando contiene átomos donadores adicionales 
(Fig. 5.10) cuya coordinación al paladio es más favorable que la formación del 
enlace C-Pd.286  
 
Figura 5.10 Reactividad de la tiosemicarbazona derivada del salicilaldehído. 
 Los ligandos idóneos para obtener compuestos ciclometalados con 
tiosemicarbazonas, son ligandos con un anillo fenílico. Los sustituyentes de 
este anillo pueden favorecer la ciclometalación si son grupos dadores de carga 
como por ejemplo OR, NR2 o alquilos y pueden desfavorecerla si son grupos 
                                                          
285 T. T. Tavares, D. Paschoal, E. V. S. Motta, A. G. Carpanez, M. T. P. Lopes, E. S. Fontes, 
H. F. Dos Santos, H. Silva, R. M. Grazul, A. P. S. Fontes; J. Coord. Chem. 2014, 67, 956. 
286 I. D. Kostas, F. J. Andreadaki, D. Kovala-Demertzi, C. Prentjas, M. A. Demertzis; Tetrahedron 
Lett. 2005, 46, 1967. 
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que retiran carga como NO2, COR, CN o halógenos, esto se pone de 
relevancia en los numerosos estudios sobre la influencia de los sustituyentes 
del anillo.287-290 Existen ejemplos de compuestos ciclometalados con grupos 
que retiran carga.291 
 
Figura 5.11 Influencia de los sustituyentes. 
 Además de los sustituyentes del anillo, el ligando tiosemicarbazona 
tiene otras posiciones que pueden ser substituidas (Fig. 5.11) y que influyen 
en la ciclometalación. El sustituyente R1 suele ser un grupo H, Me, Et y Ph. 
Siguiendo los ejemplos bibliográficos se observa que la ciclometalación es más 
complicada cuando el sustituyente es un H o un Ph. Cuando R1 = H la 
tiosemicarbazona se obtiene a partir de un aldehído. En la mayoría de los 
casos en los que R1 = H no se obtiene el compuesto ciclometalado empleando 
condiciones de reacción suaves, sino que se obtiene un compuesto de 
coordinación. En el año 2012 se publicó un estudio sobre la influencia de este 
sustituyente,292 la principal conclusión es que el sustituyente R1 = H  es poco 
voluminoso si se compara con R1 = Me, Ph, esto permite la isomerización del 
enlace imínico lo que aleja al anillo del núcleo metálico. Empleando 
                                                          
287 L. Maidich, G. Dettori, S. Stoccoro, M. A. Cinellu, J. P. Rourke, A. Zucca; Organometallics 2015, 
34, 817. 
288 R. Bosque, F. Maseras; Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 4040. 
289 B. Teijido, A. Fernández, M. López-Torres, S. Castro-Juiz, A. Suárez, J. M. Ortigueira, J. M. Vila, 
J. J. Fernández; J. Organomet. Chem. 2000, 598, 71. 
290 L. Naya, D. Vázquez-García, M. López-Torres, A. Fernández, J. M. Vila, N. Gómez-Blanco, 
J. J. Fernández; J. Organomet. Chem. 2008, 693, 685. 
291 J. Vicente, I. Saura-Llamas, J. Cuadrado, M. C. Ramírez de Arellano; Organometallics 2003, 22, 
5513. 
292 T. S. Lobana, P. Kumari, R. J. Butcher, T. Akitsu, Y. Aritake, J. Perles, F. J. Fernández, M. C. 
Vega; J. Organomet. Chem. 2012, 701, 17. 
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condiciones de reacción más enérgicas sí es posible obtener compuestos 
ciclometalados en estos casos (Fig. 5.12).293 
 
Figura 5.12 Obtención de compuestos ciclometalados a partir de tiosemicarbazonas con R1 = H. 
Hasta la fecha no hay en la bibliografía compuestos ciclometalados de 
naturaleza tetramérica en los que el sustituyente R1 = Ph. Los compuestos 
ciclometalados de este tipo, derivados por ejemplo de la benzofenona se 
obtienen mediante la reacción del complejo trans-[PdCl2(PPh3)2]294 con el 
ligando tiosemicarbazona directamente. Esta reacción lleva a la formación de 
un compuesto monomérico con un ligando trifenilfosfina sin que se forme el 
compuesto ciclometalado “tetramérico” (Fig. 5.13).  
 
Figura 5.13 Síntesis de compuestos ciclometalados con tiosemicarbazonas R1= Ph. 
 El sustituyente R2 (Fig. 5.11) también tiene una influencia estérica. 
Habitualmente este sustituyente es un H, Me, Et o Ph aunque también existen 
casos en lo que es un conector entre varios ligandos (Fig. 5.14).295 La influencia 
de este sustituyente en la formación de compuestos ciclometalados puede ser 
importante debido a que cuando el sustituyente es un grupo fenilo existe un 
impedimento estérico que condiciona la formación del compuesto 
                                                          
293 A. G. Quiroga, J. M. Pérez, E. I. Montero, D. X. West, C. Alonso, C. Navarro-Ranninger; J. Inorg. 
Biochem. 1999, 75, 293. 
294 P. Paul, P. Sengupta, S. Bhattacharya; J. Organomet. Chem. 2013, 724, 281. 
295 S. D. Khanye, J. Gut, P. J. Rosenthal, K. Chibale, G. S. Smith; J. Organomet. Chem. 2011, 696, 
3296. 
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“tetr{mero”. Sin embargo en algunos casos el compuesto “tetr{mero” se 
forma pese al impedimento estérico de este sustituyente.296 
 
Figura 5.14 Tiosemicarbazonas unidas por un conector en R2. 
 Además de los casos comentados anteriormente existen otras 
variaciones posibles en la estructura de los ligandos tiosemicarbazona que 
condicionan el resultado de la síntesis. Si no se desea obtener un compuesto 
“tetramérico” puede utilizarse el ligando tiosemicarbazona con un 
sustituyente en el nitrógeno hidrazínico (Fig. 5.15).297 La presencia de este 
sustituyente impide el equilibrio tiona-tiol y la coordinación del azufre se 
produce a través del par electrónico. De esta forma el azufre no puede actuar 
como {tomo puente y no se forma la estructura “tetramérica”.  
 
Figura 5.15 Tiosemicarbazona ciclometalada no tetramérica. 
                                                          
296 J. Martínez, M. T. Pereira, J. M. Ortigueira, B. Bermudez, J. M. Antelo, A. Fernández, J. M. Vila; 
Polyhedron 2012, 31, 217. 
297 A. Amoedo, M. Graña, J. Martínez, T. Pereira, M. López-Torres, A. Fernández, J. J. Fernández, 
J. M. Vila; Eur. J. Inorg. Chem. 2002, 613. 
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 Las semicarbazonas tienen un comportamiento similar al de la 
tiosemicarbazona con el sustituyente metilo en el nitrógeno hidrazínico. En la 
semicarbazona el equilibrio ceto-enólico (Fig. 5.16) está muy desplazado a la 
forma ceto y por ello la coordinación del átomo de oxígeno se produce a 
través de su par electrónico y no mediante la desprotonación de la forma enol. 
Esto impide que el oxígeno actúe como átomo puente entre distintos núcleos 
met{licos dando lugar a una estructura “tetramérica”.298 
 
Figura 5.16 Equilibrio ceto/enol, estructura derivada de semicarbazonas. 
  
                                                          
298 A. Fernández, M. López-Torres, A. Suárez, J. M. Ortigueira, T. Pereira, J. J. Fernández, 
J. M. Vila, H. Adams; J. Organomet. Chem. 2000, 598, 1. 
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5.2 Procedimiento experimental 
5.2.1) Consideraciones generales 
 En este capítulo se estudia: 
1. El efecto del sustituyente R1 (Fig. 5.17) para obtener compuestos 
ciclometalados.  
 
Figura 5. 17 Estructura tiosemicarbazonas. 
2. La reactividad de los compuestos de coordinación con ligandos 
tiosemicarbazona frente a ligandos fosfina (Fig. 5.18).  
 
Figura 5. 18 Posible reactividad de los complejos de coordinación frente a ligandos fosfina. 
 En los siguientes capítulos se evaluará la actividad catalítica de estos 
compuestos. 
 Como método de síntesis se utilizan condiciones suaves de reacción 
K2[PdCl4] en EtOH a temperatura ambiente. En los casos en los que mediante 
estas condiciones no se obtienen compuestos ciclometalados se varían dichas 
condiciones aumentando la temperatura y añadiendo acetato sódico para que 
actúe como base facilitando la eliminación del protón y la posterior 
metalación del átomo de carbono.  
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5.2.2) Síntesis de los ligandos 
 
Figura 5.19 Síntesis de los ligandos 9-12. 
 En un matraz Erlenmeyer de 100 mL se disuelven 0,25 g de 
tiosemicarbazida en 40 cm3 de agua. Se añaden 0,1 cm3 de ácido clorhídrico 
(37% de pureza) y se agita la mezcla hasta su total disolución. Sobre la 
disolución se añade la cantidad correspondiente de aldehído o cetona en cada 
caso y se agita a temperatura ambiente durante 4 horas. Pasado ese tiempo se 
filtra el sólido y se lava con pequeñas cantidades de agua. 
Tabla 5.1 Cantidades de reactivos 
Ligando Cantidad de aldehído/cetona 
9 0,465 g 
10 0,412 g 
11 0,288cm3 
12 0,328 cm3 
 
Datos analíticos 
 
Ligando 9  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,97 (s, 1H, NNH), 7,98 
(s, 1H, H3), 7,52 (d, 3J1H1H = 8,9 Hz, 1H, H1), 7,39 (c, 1H, NHMe), 
6,68 (d, 3J1H1H = 8,9 Hz, 1H, H2), 3,89 (s, 3H, OMe), 3,88 (s, 3H, 
OMe), 3,84 (s, 3H, OMe), 3,23 (d, 3J1H1H = 4,8 Hz, 2H, NHMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1623 cm-1, νC=S: 804 cm-1, νN-H: 
3182, 3332 cm-1.  
A.E.= C12H17N3O3S  
% experimental= C, 50,8; H, 6,0; N, 14,9; S 11,3. 
% teórico=  C, 50,91; H, 6,05; N, 14,94; S, 11,31. 
Sólido blanco. Rendimiento 90% 
Capítulo 5 
Ligandos tiosemicarbazona, comportamiento [C,N,S] y [N,S]. 
157 
 
 
Ligando 10 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 9,02 (s, 1H, NNH), 8,02 
(s, 1H, H3), 7,53 (d, 3J1H1H =8,8 Hz, 1H , H1), 7,36 (t, 3J1H1H =4,9 Hz, 
1H NHEt), 6,71 (d, 3J1H1H =8,8 Hz, 1H, H2), 3,91-3,87 (s, 9H, 
OMe), 3,76 (dc, 3J1H1H =4,9 Hz, 3J1H1H =7,3 Hz, 2H, NHCH2CH3), 
1,31 (t, 3J1H1H =7,3 Hz, 3H, NHCH2CH3). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1613 cm-1, νC=S: 838 cm-1, νN-H: 
3165, 3327 cm-1. 
A.E.= C13H19N3O3S  
% experimental= C, 52,8; H, 6,4; N, 14,1; S 10,3  
% teórico=  C, 52,51; H, 6,44; N, 14,13; S, 10,78. 
Sólido blanco. Rendimiento 95% 
 
Ligando 11 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 9,49 (s, 1H, NNH), 7,75 
(s, 1H, H3), 7,56 (d, 3J1H1H = 8,8 Hz, 1H, H1), 7,42 (c, 1H, NHMe), 
6,89 (d, 3J1H1H = 8,8 Hz, 1H, H2), 3,82 (s, 2H, NHCH2CH3), 3,23 (d, 
3J1H1H = 4,8 Hz, 3H, NHCH2CH3).  
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1611 cm-1, νC=S: 812 cm-1, νN-H: 
3219, 3299 cm-1. 
A.E.= C10H13N3OS  
% experimental= C, 53,9; H, 5,9; N, 18,9; S 14,9.  
% teórico C, 53,79; H, 5,87; N, 18,82; S, 14,36. 
Sólido blanco. Rendimiento 85% 
 
Ligando 12  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,60 (s, 1H, NNH), 7,64 
(d, 2H, H1), 7,61 (c, 1H, NHMe), 6,88 (d, 3J1H1H = 8.9 Hz, 2H, H2), 
3,81 (s, 3H, OMe), 3,24 (d, 3J1H1H = 4,9 Hz, 3H, NHMe), 2,21 (s, 
3H, Me-C=N). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1621 cm-1, νC=S: 809 cm-1, νN-H: 
3249, 3398 cm-1. 
A.E.= C11H15N3OS  
% experimental= C, 55,3; H, 6,4; N, 17,8, S 14,2.  
% teórico= C, 55,67; H, 6,37; N, 17,71; S, 13,51. 
Sólido blanco. Rendimiento 85% 
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5.2.3) Reactividad de los ligandos con sales metálicas. 
 Los ligandos obtenidos reaccionan con sales metálicas formando dos 
tipos de compuestos. Por un lado los compuestos de coordinación de la serie a 
(Fig. 5.20) se obtienen para los ligandos 9-11 con R1 = H. Sin embargo, con el 
ligando 12 se obtiene 12b. Variando las condiciones de reacción de I a II se 
obtienen los otros compuestos ciclometalados de la serie b con los ligandos 9, 
10 y 11.  
 
Figura 5.20 Reactividad de los ligandos frente a sales metálicas. 
 Método I 
 En un balón de 50 mL se disuelve la correspondiente cantidad de 
ligando (1,2 equiv, Tabla 5.2) en 20 cm3 de etanol absoluto. A continuación en 
un vial se disuelven 0,1 g de tetracloropaladato potásico en 5 cm3 de agua. La 
disolución acuosa se añade sobre la disolución de ligando. La mezcla se agita 
durante 24 horas. Pasado este tiempo se aprecia un sólido que se separa por 
filtración. 
  
Capítulo 5 
Ligandos tiosemicarbazona, comportamiento [C,N,S] y [N,S]. 
159 
 
Tabla 5.2 Cantidades de ligando. 
Ligando Masa/g 
9 0,104 
10 0,109 
11 0,081 
12 0,087 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 9a 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 9,02 (s, 1H, H3), 
8,53 (d, 3J1H1H = 9,1 Hz, 1H, H1), 6,68 (d, 3J1H1H = 9,2 Hz, 
1H, H2), 6,11 (c, 3J1H1H = 4,3 Hz, 1H, NHMe), 4,09 (s, 3H, 
OMe), 3,89 (s, 3H, OMe), 3,86 (s, 3H, OMe), 3,02 (d, 3J1H1H 
= 4,8 Hz, 3H, NHMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1577 cm-1, νN-H: 3403 cm-1, 
νPd-Cl 280 cm-1. 
A.E.= C48H64Cl4N12O12Pd4S4  
% experimental= C, 31,7; H, 4,3; N, 9,3; S, 7,0.  
% teórico= C, 33,98; H, 3,80; N, 9,91; S, 7,56. 
Sólido naranja. Rendimiento 75% 
 
Compuesto 10a 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 9,06 (s, 1H, H3), 
8,55 (d, 3J1H1H = 9,1 Hz, 1H, H1), 7,36 (t, 3J1H1H = 4,6 Hz, 
1H, NHEt),  6,70 (d, 3J1H1H = 9,1 Hz, 1H, H2), 3,92 (s, 3H, 
OMe), 3,88 (s, 3H, OMe), 3,85 (s, 3H, OMe), 3.76 (dc, 
3J1H1H = 7,3; 4,8 Hz, 2H, NHCH2CH3), 1,31 (t, 3J1H1H = 7,3 
Hz, 3H, NHCH2CH3). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1579 cm-1, νN-H: 3477 cm-1, 
νPd-Cl 279 cm-1. 
A.E.= C52H72Cl4N12O12Pd4S4  
% experimental= C, 33,2; H, 4,0; N, 8,9; S, 9,1.  
% teórico=  C, 35,63; H, 4,14; N, 9,59; S, 7,32. 
Sólido naranja. Rendimiento 80% 
 
Compuesto 11a 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,56 (s, 1H, H3), 
8,20 (d, 3J1H1H = 8,6 Hz, 2H, H1), 6,92 (d, 3J1H1H = 8,6 Hz, 
2H, H2), 5,98 (c, 1H, NHMe), 3,84 (s, 3H, OMe), 3,03 (d, 
3J1H1H = 4.9 Hz, 3H, NHMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1587 cm-1, νN-H: 3383 cm-1 
νPd-Cl 254 cm-1. 
A.E.= C40H48Cl4N12O4Pd4S4  
% experimental= C, 35,8; H, 3,6; N, 12,5; S, 9,6.  
% teórico=  C, 32,98; H, 3,32; N, 11,54; S, 8,81. 
Sólido naranja. Rendimiento 80% 
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Compuesto 12b  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 7,08 (s, 1H, H1’), 
6,60 (d, 3J1H1H = 8,4 Hz, 1H, H1), 6,35(d, 1H, H2), 4,95 (c, 
1H, NHMe), 3,84 (s, 3H, OMe), 2,94 (d, 3J1H1H = 4,5 Hz, 
3H, NHMe), 1,81 (s, 3H, Me-C=N). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1592 cm-1, νN-H: 3411 cm-1  
A.E.= C44H52N12O4Pd4S4  
% experimental= C, 38,6; H, 4,3; N, 11,5; S, 8,9.  
% teórico= C, 38,66; H, 3,83; N, 12,30; S, 9,38. 
Sólido amarillo. Rendimiento 85% 
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 Método II 
 En un balón Schlenk de 250 mL se añaden 0,1 g de cloruro de 
paladio (II) y 0,07 g de cloruro de litio (3 equiv). Se realizan tres ciclos de 
vacío-nitrógeno dejando ambos sólidos en atmósfera de nitrógeno. En un 
balón tapado con un septum se burbujea una corriente de nitrógeno seco 
sobre 25 cm3 de metanol para desoxigenar el disolvente. A continuación el 
disolvente se transfiere al balón Schlenk formándose una suspensión. La 
mezcla se agita 2 horas hasta que se observa una disolución homogénea. 
Posteriormente se añade la correspondiente cantidad de ligando (Tabla 5.3). 
La disolución se agita 4 horas a temperatura ambiente. Pasado este tiempo se 
añade acetato sódico anhidro; si se observa la formación de un precipitado 
debe calentarse para que este se disuelva a 60˚ C. Pasadas 48 horas se deja 
enfriar obteniéndose un precipitado amarillo.  
 
Tabla 5.3 Cantidades de ligando. 
Ligando Masa/g 
9 0,160 
10 0,168 
11 0,126 
12 0,134 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 9b 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 7,07(s, 1H, H3), 6,77(s, 
1H, H1), 5,07(c, 3J1H1H = 5,0 Hz, 1H, NHMe), 3,96(s, 3H, OMe), 
3,90(s, 3H, OMe), 3,80 (s, 3H, OMe), 2,97 (d, 3J1H1H = 5,0 Hz, 3H, 
NHMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1574 cm-1, νN-H: 3401 cm-1.  
A.E.= C48H60N12O12Pd4S4  
% experimental= C, 35,7; H, 4,2; N, 10,3; S, 9,0.  
% teórico= C, 37,17; H, 3,90; N, 10,84; S, 8,27. 
Sólido marrón. Rendimiento 65% 
 
Compuesto 10b  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 7,14(s, 1H, H3), 6,87(s, 
1H, H1), 5,00(t, 3J1H1H = 5,3 Hz, 1H, NHEt), 3,95(s, 3H, OMe), 
3,91(s, 3H, OMe), 3,76 (s, 3H, OMe), 3,42 (dc, 3J1H1H = 7,2; 5,3 Hz, 
2H, NHCH2CH3), 1,20(t, 3J1H1H = 7,2 Hz, 3H, NHCH2CH3). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1569 cm-1, νN-H: 3467 cm-1. 
A.E.= C52H68N12O12Pd4S4  
% experimental= C, 38,2; H, 4,5; N, 10,9; S, 8,3.  
% teórico= C, 38,86; H, 4,26; N, 10,46; S, 7,98. 
Sólido amarillo. Rendimiento 70% 
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Compuesto 11b  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 7,37(s, 1H, H3), 7,11 (d, 
3J1H1H  =8,2 Hz, H1’) 6,30 (dd, 3J1H1H = 8,2, 2,5 Hz, 1H, H1), 5,89 
(d, 3J1H1H = 2,5 Hz, 1H, H2). 5,33 (c, 1H, NHMe), 3,78 (s, 3H, 
OMe), 2,92 (d, 3J1H1H = 4,5 Hz, 3H, NHMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1581 cm-1, νN-H: 3419 cm-1.  
A.E.= C40H44N12O4Pd4S4  
% experimental= C, 36,8; H, 3,5; N, 13,0; S, 9,9.  
% teórico= C, 36,65; H, 3,38; N, 12,82; S, 9,78. 
Sólido marrón. Rendimiento 80% 
 
Compuesto 12b 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 7,08 (s, 1H, H1’), 6,60 (d, 
3J1H1H  = 8,4 Hz, 1H, H1), 6,35(d, 1H, H2), 4,95 (c, 1H, NHMe), 
3,84 (s, 3H, OMe), 2,94 (d, 3J1H1H  = 4,5 Hz, 3H, NHMe), 1,81 (s, 
3H, Me-C=N). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1592 cm-1, νN-H: 3411 cm-1.  
A.E.= C44H52N12O4Pd4S4  
% experimental= C, 38,6; H, 4,3; N, 11,5; S, 8,9. 
% teórico= C, 38,66; H, 3,83; N, 12,30; S, 9,38. 
Sólido amarillo. Rendimiento 85% 
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5.2.4) Reactividad con ligandos fosfina 
 Los compuestos de coordinación con estructura tetramérica de la 
serie a, reaccionan con ligandos fosfina. Se estudian tres situaciones según el 
tipo de ligando fosfina utilizado: monofosfina, trifenilfosfina, difosfina de 
cadena corta, bis(difenilfosfina)metano y difosfina de cadena larga, 
bis(difenilfosfina)butano.  
 Reacciones con trifenilfosfina 
 
Figura 5.21 Reactividad frente a trifenilfosfina. 
 En un balón de 50 mL se añade  la cantidad correspondiente del 
compuesto de coordinación de la serie a (Tabla 5.4) y 20 cm3 de acetona, 
formándose una suspensión naranja. A continuación se añaden 0,05 g de 
trifenilfosfina. Pasadas 4 horas el sólido en suspensión se disuelve totalmente 
formándose una disolución amarilla. Se elimina el disolvente obteniéndose un 
sólido amarillo o un aceite según el compuesto de partida utilizado.  
Tabla 5.4 Cantidades de compuesto. 
Compuesto Masa/g 
9a 0,081 
10a 0,084 
11a 0,069 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 9c 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,01(d, 4J31P1H = 
8,5 Hz, 1H, H3) 7,69-7,33 (m 15H, PPh3), 7,81 (d, 
3J1H1H=8,7 Hz, 1H, H1) , 6,88(d, 3J1H1H = 8,7 Hz, 1H, H2), 
4,65 (c, 3J1H1H = 4,4 Hz, 1H, NHMe), 4,00 (s, 3H, OMe) , 
3,97 (s, 3H, OMe), 3,85 (s, 3H, OMe), 2,84(c, 3J1H1H = 
4,4Hz, 3H, NHMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 20,11(s, 
Pd-P). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1564 cm-1, νN-H: 3409 cm-1.  
A.E.= C30H31ClN3O3PPdS  
% experimental= C, 53,7; H, 4,4; N, 6,3; S, 7,2.  
% teórico= C, 52,41; H, 4,69; N, 6,11; S, 4,66. 
Aceite amarillo. Rendimiento 75% 
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Compuesto 10c 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 7,92(d, 4J31P1H = 
8,2 Hz, 1H, H3) 7,45-7,24 (m, 15H, PPh3), 7,59 (d, 3J1H1H 
=8,4 Hz, 1H, H1) , 6,91(d, 3J1H1H = 8,4 Hz, 1H, H2), 5,11 
(t, 3J1H1H = 4,7 Hz, 1H, NHEt), 3,95 (s, 3H, OMe) , 3,89 (s, 
3H, OMe), 3,76 (s, 3H, OMe), 3,17(dc, 3J1H1H = 7,5 Hz, 4,7 
Hz, 2H, NHCH2CH3), 1,79 (t, 3J1H1H =7,5 Hz, 3H, 
NHCH2CH3). 
RMN de 31P-{1H}  (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 20,17(s, 
Pd-P). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1583 cm-1, νN-H: 3387 cm-1. 
A.E.= C31H33ClN3O3PPdS  
% experimental= C, 52,9; H, 4,9; N, 5,7; S, 6,0.  
% teórico= C, 53,15; H, 4,75; N, 6,00; S, 4,58. 
Sólido amarillo. Rendimiento 80% 
 
Compuesto 11c 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,18 (d, 4J31P1H = 
8,6 Hz, 1H, H3) 7,66-7,20 (m 15H, PPh3), 7,40 (d, 3J1H1H 
=8,8 Hz, 1H, H1) , 6,87 (d, 3J1H1H = 8,8 Hz, 1H, H2), 5,09 
(c, 3J1H1H = 4,7 Hz, 1H, NHMe), 3,79 (s, 3H, OMe), 2,92 
(d, 3J1H1H = 4,7 Hz, 3H, NHMe). 
RMN de 31P-{1H}  (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 21,90 (s, 
Pd-P). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1581 cm-1, νN-H: 3419 cm-1.  
A.E.= C28H27ClN3OPPdS  
% experimental= C, 53,0; H, 4,7; N, 6,9; S, 6,2.  
% teórico= C, 53,68; H, 4,34; N, 6,71; S, 5,12. 
Sólido amarillo. Rendimiento 80% 
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 Reacciones con bis(difenilfosfina)metano 
 
Figura 5.22 Reactividad con bis(difenlifosfina)metano. 
 Método I 
 En un balón de 50 mL se añade  la cantidad correspondiente del 
compuesto de coordinación de la serie a (Tabla 5.5) y 20 cm3 de acetona, 
formándose una suspensión naranja. A continuación se añaden 0,05 g de 
dppm. Pasadas 24 horas el sólido en suspensión se disuelve totalmente 
formándose una disolución amarilla y se elimina el disolvente obteniéndose 
un sólido amarillo o un aceite según el caso.  
Tabla 5.5 Cantidades de compuesto. 
Compuesto Masa/g 
9a 0,055 
10a 0,057 
11a 0,047 
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Datos analíticos 
 
Compuesto 9d  
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,76 (d, 
4J31P1H = 6,8 Hz, 1H, H3), 8,64 (d, 3J1H1H = 9,1 Hz, 
1H, H1), 7,95 – 7,28 (m, 20H, PPh2), 6,70 (d, 3J1H1H 
= 9,2 Hz, 1H, H2), 4,52 (c, 1H, NHMe), 4,01 (s, 
3H, OMe), 3,92 (s, 3H, OMe), 3,89 (s, 3H, OMe), 
2,92 (d, 3J1H1H = 5,0 Hz, 3H, NHMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 
23,25(d, Pd-P), 20,23(d, P=O). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1579 cm-1, νN-H: 
3309 cm-1. 
A.E.= C37H38ClN3O4P2PdS  
% experimental= C, 54,1; H, 5,1; N, 5,3; S, 4,1.  
% teórico= C, 53,89; H, 4,64; N, 5,10; S, 3,89. 
Aceite amarillo. Rendimiento 75% 
 
Compuesto 10d  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,51 (d, 
4J31P1H = 6,1 Hz, 1H, H3), 8,32 (d, 3J1H1H = 8,1Hz, 
1H, H1), 7,79 – 7,28 (m, 20H, PPh2), 6,70 (d, 3J1H1H 
= 8,2 Hz, 1H, H1), 4,94 (t, 1H 3J1H1H = 5,1 Hz, 
NHEt), 3,89 (s, 3H, OMe), 3,75 (s, 3H, OMe), 3,62 
(s, 3H, OMe), 3,42 (d, 3J1H1H =7,6; 5,1 Hz, 2H, 
NHCH2CH3), 1,64 (t, 3J1H1H =7,6Hz, 3H, 
NHCH2CH3). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 
23,11(d, Pd-P),19,78(d, P=O). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1611 cm-1, νN-H: 
3349 cm-1. 
A.E.= C38H40ClN3O4P2PdS  
% experimental= C, 57,9; H, 5,2; N, 5,7; S, 4,3.  
% teórico= C, 54,42; H, 4,81; N, 5,01; S, 3,82. 
Sólido amarillo. Rendimiento 40% 
 
Compuesto 11d 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,06(d, 
4J31P1H = 7,2Hz, 1H, H3), 7,80(d, 3J1H1H = 8,1Hz, 1H, 
H1), 7,75– 7,25(m, 20H, PPh2), 6,87(d, 3J1H1H = 8,2 
Hz, 1H, H2), 4,71(c, 1H 3J1H1H = 5,1 Hz, NHMe), 
3,79 (s, 3H, OMe), 2,95 (d, 3J1H1H = 5,1 Hz, 3H, 
NHMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 
22,15(d, Pd-P),20,56(d, P=O). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1591 cm-1, νN-H: 
3431 cm-1.  
A.E.= C35H34ClN3O2P2PdS  
% experimental= C, 56,2; H, 4,9; N, 5,9; S, 5,2.  
% teórico= C, 54,98; H, 4,48; N, 5,50; S, 4,19. 
Sólido amarillo. Rendimiento 60% 
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 Método II 
 En un balón Schlenk de 50 mL se añade  la cantidad correspondiente 
del compuesto de coordinación de la serie a (Tabla 5.5) y se realizan tres ciclos 
de vacío-nitrógeno. Después se añaden 20 cm3 de acetona previamente 
desoxigenada formándose una suspensión naranja. A continuación se añaden 
0,05 g de bis(difenilfosfina)metano. Pasadas 4 horas el sólido en suspensión se 
disuelve totalmente formándose una disolución amarilla, se procede entonces 
a la eliminación del disolvente obteniéndose un sólido amarillo o un aceite 
según el caso. 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 9e 
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,76 (d, 
4J31P1H = 6,8 Hz, 1H, H3), 8,64 (d, 3J1H1H = 9,1 Hz, 
1H, H1), 7,95 – 7,28 (m, 20H, PPh2), 6,70 (d, 
3J1H1H = 9,2 Hz, 1H, H2), 4,52 (c, 1H, NHMe), 4,01 
(s, 3H, OMe), 3,92 (s, 3H, OMe), 3,89 (s, 3H, 
OMe), 2,92 (d, 3J1H1H = 5,0 Hz, 3H, NHMe). 
RMN de 31P-{1H}  (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 
23,22(d, 2J31P31P = 37,7 Hz, Pd-P), -26,65(d, 2J31P31P = 
37,7 Hz, Plibre). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1594 cm-1, νN-H: 
3425 cm-1. 
A.E.= C37H38ClN3O3P2PdS  
% experimental= C, 54,7; H, 4,8; N, 5,3; S, 5,0. 
% teórico= C, 54,96; H, 4,74; N, 5,20; S, 3,97. 
Aceite amarillo. Rendimiento 60% 
 
Compuesto 10e  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,51 (d, 
4J31P1H = 6,1 Hz, 1H, H3), 8,32 (d, 3J1H1H = 8,1Hz, 
1H, H1), 7,79 – 7,28 (m, 20H, PPh2), 6,70 (d, 3J1H1H 
= 8,2 Hz, 1H, H1), 4,94 (t, 1H 3J1H1H = 5,1 Hz, 
NHEt), 3,89 (s, 3H, OMe), 3,75 (s, 3H, OMe), 3,62 
(s, 3H, OMe), 3,42 (d, 3J1H1H =7,6; 5,1 Hz, 2H, 
NHCH2CH3), 1,64 (t, 3J1H1H =7,6Hz, 3H, 
NHCH2CH3). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 
23,10(d, 2J31P31P = 33,2 Hz, Pd-P),-26,14(d, 2J31P31P  = 
33,2 Hz, Plibre). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1592 cm-1, νN-H: 
3421 cm-1. 
A.E.= C38H40ClN3O3P2PdS  
% experimental= C, 55,9; H, 5,0; N, 5,9; S, 4,4.  
% teórico= C, 55,48; H, 4,90; N, 5,11; S, 3,90. 
Sólido amarillo. Rendimiento 70% 
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Compuesto 11e  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,06(d, 
4J31P1H = 7,2Hz, 1H, H3), 7,80(d, 3J1H1H = 8,1Hz, 1H, 
H1), 7,75– 7,25(m, 20H, PPh2), 6,87(d, 3J1H1H = 8,2 
Hz, 1H, H2), 4,71(c, 1H 3J1H1H = 5,1 Hz, NHMe), 
3,79 (s, 3H, OMe), 2,95(d, 3J1H1H =5,1 Hz, 3H, 
NHMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 
20,49(d, 2J31P31P = 36,5 Hz, Pd-P),-23,92(d, 2J31P31P = 
36,5 Hz, Plibre). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1601 cm-1, νN-H: 
3239 cm-1. 
A.E.= C35H34ClN3O2P2PdS  
% experimental= C, 56,0; H, 4,9; N, 5,9; S, 5,2. 
% teórico= C, 56,16; H, 4,58; N, 5,61; S, 4,28. 
Sólido amarillo. Rendimiento 60% 
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 Reacciones con bis(difenilfosfina)butano 
 
Figura 5.23 Reactividad con bis(difenlifosfina)butano. 
 En un balón de 50 mL se añade  la cantidad correspondiente del 
compuesto de coordinación de la serie a (Tabla 5.6) y 20 cm3 de acetona, 
formándose una suspensión naranja. A continuación se añaden 0,05 g de 
dppb (0,5 equiv.). Pasadas 24 horas se observa una disolución homogénea 
amarilla, se elimina el disolvente y se obtiene un aceite amarillo. 
Tabla 5. 6 Cantidades de compuesto. 
Compuesto Masa/g 
9a 0,099 
10a 0,102 
11a 0,085 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 9f 
RMN de 1H (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,84 (d, 
4J31P1H = 4,4 Hz, 2H, H3), 8,64 (d, 3J1H1H = 9,1 Hz, 
2H, H1), 7,67 – 7,28 (m, 20H, PPh2), 6,64 (d, 3J1H1H = 
9,2 Hz, 2H, H2), 4,77 (c, 3J1H1H = 5,0 Hz, 2H, 
NHMe), 3,92 (s, 6H, OMe), 3,85 (s, 6H, OMe), 3,81 
(s, 6H, OMe), 2,91 (d, 3J1H1H = 5,0 Hz, 6H, NHMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 
21,96(s). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1590 cm-1, νN-H: 3351 
cm-1. 
A.E.= C52H60Cl2N6O6P2Pd2S2  
% experimental= C, 47,9; H, 5,1; N, 6,3; S, 5,3.  
% teórico= C, 48,99; H, 4,74; N, 6,59; S, 5,03. 
Aceite amarillo. Rendimiento 60% 
 
Compuesto 10f  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,51 (d, 
4J31P1H = 4,5 Hz, 2H, H3), 8,32 (d, 3J1H1H = 9,0 Hz, 
2H, H1), 7,67-7,30(m, 20H, PPh2), 6,82 (d, 3J1H1H = 
9,0 Hz, 2H, H2), 4,58 (t, 3J1H1H = 5,1 Hz, 2H. NHEt), 
3,93 (s, 6H, OMe), 3,86(s, 6H, OMe), 3,71(s, 6H, 
OMe), 3,49 (dc, 3J1H1H = 7,6; 5,1 Hz, 4H, 
NHCH2CH3), 1,53(t, J= 7,6Hz, 6H, NHCH2CH3). 
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RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 
22,45(s). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1585 cm-1, νN-H: 3393 
cm-1. 
A.E.= C54H66Cl2N6O6P2Pd2S2 
% experimental= C, 49,9; H, 5,0; N, 6,7; S, 4,7. 
% teórico= C, 49,70; H, 5,10; N, 6,44; S, 4,91. 
Aceite amarillo. Rendimiento 65% 
 
Compuesto 11f  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,48 (d, 
4J31P1H = 4,3 Hz, 2H, H3), 8,21 (d, 3J1H1H = 9,0 Hz, 
4H, H1), 7,81 – 7,28 (m, 20H, PPh2), 6,89 (d, 3J1H1H = 
9,0 Hz, 4H, H2), 4,60 (c, 3J1H1H = 5,1 Hz, 2H, 
NHMe), 3,81 (s, 6H, OMe), 2,93 (d, 3J1H1H = 5,0 Hz, 
6H, NHMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 24,59 
(s). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1579 cm-1, νN-H: 3311 
cm-1. 
A.E.= C48H52Cl2N6O2P2Pd2S2  
% experimental= C, 51,1; H, 4,7; N, 7,9; S, 5,9.  
% teórico= C, 49,92; H, 4,54; N, 7,28; S, 5,55. 
Aceite amarillo. Rendimiento 70% 
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5.2.5) Reactividad del enlace Pd-Cl terminal 
 Los compuestos de coordinación de la serie a tienen en su estructura 
un ligando cloro terminal. El enlace Pd-Cl (Fig. 5.24) puede romperse si se 
añade un reactivo que forme una sal con anión cloruro insoluble, como puede 
ser el hexafluorofosfato amónico o el perclorato de plata. Esto libera una 
posición de coordinación por la que el paladio puede reaccionar.  
 
Figura 5.24 Enlace Pd-Cl. 
 Reactividad en compuestos “tetraméricos” 
 Se llevaron a cabo una serie de reacciones con el objetivo de 
intercambiar el ligando cloro terminal por otros ligandos (Fig. 5.25). En 
primer lugar se abstrae el ligando cloro terminal añadiendo NH4PF6. A 
continuación se añaden ligandos neutros como fosfinas o bases nitrogenadas. 
 
Figura 5.25 Reactividad de enlace Pd-Cl en compuestos tetrámericos. 
 Obtención de compuestos de la serie gPy. 
 En un tubo de centrífuga se prepara una suspensión de 0,05g del 
compuesto de la serie a en acetona. Posteriormente se añade la cantidad 
correspondiente de NH4PF6 (Tabla 5.7) observándose la formación de un 
precipitado blanco que se separa por centrifugación. Para obtener el 
compuesto 11gPy se añaden directamente 0,011 mL de piridina (1 equiv.) se 
dejan pasar 30 minutos y se elimina el disolvente.  
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Tabla 5.7 Cantidades de compuesto. 
Compuesto Masa NH4PF6/g 
9g 0,019 
10g 0,018 
11g 0,022 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 11gPy  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,68 (s, 
1H, H3), 8.62 - 8.50 (m, 5H, Py), 8,25 (d, 3J1H1H = 
6,6 Hz, 2H, H1), 7,92 – 7,66 (m, 2H, Py), 7,53 – 
7,33 (m, 2H, Py), 7,33 – 7,15 (m, 2H, Py), 7,11 (d, 
3J1H1H = 6,6 Hz, 2H, H2), 7,02 (q, 3J1H1H  = 5,2 Hz, 
3H, NHMe), 3,91 (s, 3H, OMe), 3,17 (d, 3J1H1H = 
5,2 Hz, 3H, NHMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) -
146,11 (sept , 1J31P19F = 718,09 Hz, PF6-). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1591 cm-1, νN-H: 
3211 cm-1. 
A.E.= C20H22F6N5OPPdS  
% experimental= C, 40,9; H, 4,0; N, 11,7; S, 5,7  
% teórico= C, 38,02; H, 3,51; N, 11,08; S, 5,07 
Sólido amarillo. Rendimiento 60% 
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 Reactividad con ligandos fosfina 
 
Figura 5.26 Reacción de formación de quelatos. 
 En un balón de 50 mL se añaden 0,05 g del correspondiente del 
compuesto de la serie e y 20 cm3 de acetona, formándose una disolución 
amarilla. A continuación se añade la cantidad correspondiente de reactivo 
(Tabla 5.8) enturbiándose la disolución y cambiando a un tono rojizo. Se deja 
en agitación a temperatura ambiente 1 hora. Pasado este tiempo se separa el 
precipitado por centrifugación y se elimina el disolvente obteniéndose un 
sólido rojo.  
Tabla 5.8 Cantidades de reactivo. 
Reacción Masa AX/g 
9hClO4 0,013 
9hPF6 0,010 
10hClO4 0,013 
10hPF6 0,010 
11hClO4 0,014 
11hPF6 0,011 
 
Datos analíticos *Los datos espectroscópicos son muy similares independientemente del contraión. 
 
Compuesto 9hX  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,72 (d, 4J31P1H = 9,2 
Hz, 1H, H3), 7,91(d, 3J1H1H  = 9,2 Hz, 1H, H1) 7,85 – 6,92 (m, 
20H, PPh2), 6,69 (d, 3J1H1H = 9,2 Hz, 1H, H2), 5,24 (c, 3J1H1H = 
4,9 Hz, 1H, NHMe), 4,71 (dd, 2J31P1H = 11,8, 10,5 Hz, 2H, 
PCH2P), 3,87 (s, 3H, OMe), 3,70 (s, 3H, OMe), 3,10 (s, 3H, 
OMe), 3,08 (d, 3J1H1H  = 4,9 Hz, 3H, NHMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) -30,58 (d, 
1J31P31P = 97,6 Hz, Pquelato), -48,10 (d, 1J31P31P = 97,6 Hz, Pquelato), 
-143,75(sept, 1J31P19F= 767,3 Hz , PF6-). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1590 cm-1, νN-H: 3351cm-1. 
A.E. (X = ClO4)= C37H38ClN3O7P2PdS  
% experimental= C, 50,4; H, 5,0; N, 4,9; S, 4,3.  
% teórico= C, 50,93; H, 4,39; N, 4,82; S, 3,67. 
A.E.(X = PF6)= C37H38F6N3O3P3PdS  
% experimental= C, 48,1; H, 4,0; N, 4,9; S, 3,3.  
% teórico= C, 48,40; H, 4,17; N, 4,58; S, 3,49. 
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Sólido rojo. Rendimiento 65% 
 
Compuesto 10hX 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,66 (d, 4J31P1H = 8,7 
Hz, 1H, H3), 7,99(d, 3J1H1H = 8,3 Hz, 1H, H1) 7,95 – 7,28(m, 
20H, PPh2), 6,57 (d, 3J1H1H = 9,2 Hz, 1H, H2), 5,11 (t, 3J1H1H = 
5,1 Hz, 1H, NHEt), 4,68 (dd, 2J31P1H = 11,9, 10,0 Hz, 2H, 
PCH2P), 3,85 (s, 3H, OMe), 3,80 (s, 3H, OMe), 3,21 (s, 3H, 
OMe), 3,39 (dc, 3J1H1H = 5,1; 7,4 Hz, 2H, NHCH2CH3), 1,51 (t, 
3J1H1H = 7,4 Hz, 3H, NHCH2CH3). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) -31,63 (d, 
1J31P31P = 94,3 Hz, Pquelato), -46,29 (d, 1J31P31P = 94,5 Hz, Pquelato), 
-143,99 (sept , 1J31P19F = 789,4 Hz, PF6-). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1585 cm-1, νN-H: 3393 cm-1. 
A.E. (X = ClO4)= C38H40ClN3O7P2PdS 
% experimental= C, 50,4; H, 4,9; N, 5,2; S, 3,9.  
% teórico= C, 51,48; H, 4,55; N, 4,74; S, 3,62. 
A.E.(X = PF6)= C38H40F6N3O3P3PdS  
% experimental= C, 49,2; H, 4,6; N, 4,9; S, 5,1.  
% teórico= C, 48,96; H, 4,33; N, 4,51; S, 3,44. 
Sólido rojo. Rendimiento 70% 
 
Compuesto 11hX 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,48 (d, 4J31P1H = 8,5 
Hz, 1H, H3), 7,77 (d, 3J1H1H = 7,9 Hz, 2H, H1) 7,48 – 6,98(m, 
20H, PPh2), 6,53 (d, 3J1H1H = 7,9 Hz, 2H, H2), 5,36 (c, 3J1H1H = 
4,8 Hz, 1H, NHMe), 4,82 (dd, 2J31P1H = 11,1, 9,7 Hz, 2H, 
PCH2P), 3,32 (s, 3H, OMe), 3,05 (d, 3J1H1H = 5,1, NHMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 30,11 (d, 
1J31P31P = 96,8 Hz, Pquelato), -49,56 (d, 1J31P31P = 96,8 Hz, Pquelato), 
-145,15(sept, 1J31P19F = 792,5 Hz). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1579 cm-1, νN-H: 3311 cm-1. 
A.E. (X = ClO4)= C35H34ClN3O5P2PdS  
% experimental= C, 51,9; H, 4,5; N, 5,9; S, 4,2  
% teórico= C, 51,74; H, 4,22; N, 5,17; S, 3,95 
A.E.(X = PF6)= C35H34F6N3OP3PdS  
% experimental= C, 50,1; H, 4,2; N, 5,7; S, 4,1  
% teórico= C, 48,99; H, 3,99; N, 4,90; S, 3,74 
Sólido rojo. Rendimiento 75% 
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Figura 5.27 Síntesis de los compuestos de la serie i. 
 En un balón de 50 mL se añaden 0,05 g del correspondiente del 
compuesto de la serie f y 20 cm3 de acetona, formándose una disolución 
amarilla. A continuación se añade la cantidad correspondiente de reactivo 
precipitante y fosfina (dppb) (Tabla 5.9) enturbiándose la disolución. Se deja 
en agitación a temperatura ambiente 4 horas. Pasado este tiempo se separa el 
precipitado por centrifugación y se elimina el disolvente obteniéndose un 
sólido naranja.  
Tabla 5.9 Cantidades de reactivos. 
Reacción Masa AX/mg Masa dppb/mg 
9iClO4 7,9 16,3 
9iPF6 6,3 16,3 
10iClO4 7,8 16,0 
10iPF6 6,1 16,0 
11iClO4 8,7 18,0 
11iPF6 6,9 18,0 
 
Datos analíticos*Los datos espectroscópicos son muy similares independientemente del contraión. 
 
Compuesto 9iX  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,40 (d, 4J31P1H = 
9,2 Hz, 1H, H3), 7,85 – 7,20 (m, 21H, PPh2, H1), 6,53 (d, 
3J1H1H = 9,3 Hz, 1H, H2), 4,77 (c, 3J1H1H = 5,4 Hz, 1H, 
NHMe), 3,81 (s, 3H, OMe), 3,63 (s, 3H, OMe), 3,13 (s, 3H, 
OMe), 2,88 (d, 3J1H1H = 4.9 Hz, 3H, NHMe). 
RMN de 31P {1H} (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 24,41 (d, 
1J31P31P = 42,55 Hz, Pquelato), 21,40 (d, 1J31P31P = 42,55 Hz, 
Pquelato), -145,79 (sept, 1J31P19F = 721,44 Hz). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1602 cm-1, νN-H: 3291 cm-1.  
A.E. (X = ClO4)= C40H44ClN3O7P2PdS  
% experimental= C, 52,3; H, 5,1; N, 4,7; S, 4,1  
% teórico= C, 52,52; H, 4,85; N, 4,59; S, 3,51 
A.E.(X = PF6)= C40H44F6N3O3P3PdS  
% experimental= C, 51,2; H, 4,9; N, 4,6; S, 3,7  
% teórico= C, 50,03; H, 4,62; N, 4,38; S, 3,34 
Sólido naranja. Rendimiento 85% 
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Compuesto 10iX 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,32 (d, 4J31P1H = 
8,9 Hz, 1H, H3), 7,82 (d, 3J1H1H = 8,5 Hz, H1) 7,84 – 7,28 
(m, 20H, PPh2), 6,78 (d, 3J1H1H = 8,5 Hz, 1H, H2), 4,74 (t, 
3J1H1H = 5,1 Hz, 1H, NHEt), 3,92(s, 3H, OMe), 3,86 (s, 3H, 
OMe), 3,42 (dc, 3J1H1H = 7,2 Hz; 5,1 Hz, NHCH2CH3), 3,15 
(s, 3H, OMe), 1,65 (t, 3J1H1H = 7,1 Hz, 3H, NHCH2CH3). 
RMN de 31P-{1H}  (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 25,67 (d, 
1J31P31P = 47,88 Hz, Pquelato), 21,92 (d, 1J31P31P = 47,88 Hz, 
Pquelato), -146,27 (sept, 1J31P19F = 691,58).  
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1605 cm-1, νN-H: 3411 cm-1. 
A.E. (X = ClO4)= C41H46ClN3O7P2PdS  
% experimental= C, 53,7; H, 5,1; N, 4,7; S, 3,8  
% teórico= C, 53,02; H, 4,99; N, 4,52; S, 3,45 
A.E.(X = PF6)= C41H46F6N3O3P3PdS  
% experimental= C, 50,7; H, 4,9; N, 4,5; S, 4,2  
% teórico= C, 50,55; H, 4,76; N, 4,31; S, 3,29 
Sólido naranja. Rendimiento 80% 
 
Compuesto 11iX 
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 8,59 (d, 4J31P1H = 
9,2 Hz, 1H, H3), 7,91 – 7,20 (m, 22H, PPh2, H1), 6,65 (d, 
3J1H1H = 9,2 Hz, 2H, H2), 4,89 (c, 3J1H1H = 5,1 Hz, 1H, 
NHMe), 3,10 (s, 3H, OMe), 2,85 (d, 3J1H1H = 5,1 Hz, 3H, 
NHMe). 
RMN de 31P{1H}  (400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 23,10 (d, 
1J31P31P = 40,32 Hz, Pquelato), 20,24 (d, 1J31P31P = 40,32 Hz, 
Pquelato), -145,51 (sept, 1J31P19F = 758,27 Hz).  
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1595 cm-1, νN-H: 3299 cm-1  
A.E. (X = ClO4)= C38H40ClN3O5P2PdS  
% experimental= C, 53,8; H, 4,7; N, 4,9; S, 4,0  
% teórico= C, 53,40; H, 4,72; N, 4,92; S, 3,75 
A.E.(X = PF6)= C38H40F6N3OP3PdS  
% experimental= C, 50,1; H, 4,2; N, 5,7; S, 4,1  
% teórico= C, 50,70; H, 4,48; N, 4,67; S, 3,56 
Sólido naranja. Rendimiento 75% 
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5.3 Esquema de compuestos 
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5.4 Caracterización y discusión de resultados 
5.4.1) Aspectos comunes 
 Los ligandos sintetizados en este capítulo se han obtenido mediante la 
reacción de condensación entre un aldehído o cetona y una tiosemicarbazida. 
En esta reacción se forma un enlace imínico C=N. Este enlace presenta una 
banda de vibración característica en el espectro IR en la región de 
1650-1600 cm-1. Un aspecto común a todos los compuestos sintetizados en este 
capítulo es que la coordinación entre el grupo imínico y el metal se produce a 
través del par electrónico del átomo de nitrógeno, lo cual origina un 
debilitamiento del enlace C=N que provoca un desplazamiento característico 
de la banda de tensión en el espectro de 15-45 cm-1 (Tabla 5.10). 
Tabla 5.10 Desplazamiento de la banda C=N 
Ligando ῡ(C=N) Ligandos/ cm-1  ῡ(C=N) Compuestos serie a/ cm-1  Δ/ cm-1 
9 1623 1577 46 
10 1613 1579 34 
11 1611 1587 24 
12 1621 1592 29 
 
 Los espectros IR y de RMN de 1H corroboran que la coordinación de 
los ligandos en todos los casos estudiados se produce a través del nitrógeno 
imínico y el azufre en forma tiol. Así comparando el espectro IR del ligando y 
los compuestos con metal, se observa que en el espectro del ligando hay dos 
bandas de tensión N-H mientras que en el espectro de los compuestos 
metálicos solamente hay una. Esto se confirma con la asignación de la señal 
del protón hidrazínico en el espectro de RMN de 1H. 
 Distinguir entre la coordinación tridentada [C,N,S] y bidentada [N,S] 
resulta sencillo si se analiza la región aromática del espectro de RMN de 1H. 
La metalación del correspondiente carbono aromático implica la desaparición 
de la señal del protón correspondiente al carbono metalado.  
  
Capítulo 5 
Ligandos tiosemicarbazona, comportamiento [C,N,S] y [N,S]. 
179 
 
5.4.2) Estructura de los ligandos 
 
Figura 5.28 Estructura de los ligandos. 
 Los ligandos sintetizados en este capítulo se caracterizaron mediante 
espectroscopia de RMN de 1H y espectroscopia IR. Dado que las estructuras 
son similares los espectros presentan una serie de aspectos comunes.  
 En el espectro de RMN de 1H es importante asignar la señal del 
protón hidrazínico NNH, el seguimiento de esta señal en los siguientes 
derivados indica si la coordinación se produce en forma tiona o tiol. Esta 
señal se observa entre 8,6 y 9,5 ppm según el caso. Las señales de los protones 
aromáticos y su multiplicidad permiten determinar si se produce la 
metalación. En los derivados 9 y 10 las señales aromáticas son dobletes 
mientras que en los derivados 11 y 12 estas señales forman un sistema 
AA’XX’ aunque se observan en el espectro como dobletes aparentes. Una 
diferencia entre los compuestos 9,10 y 11,12 es el número de metoxilos, esta 
señal se observa entre 3,8 y 4,0 ppm. Por último cabe destacar que en los 
compuestos 9,10 y 11 se observa la señal correspondiente al protón imínico 
cerca de 8 ppm, mientras que en el compuesto 12 en lugar de esta señal se 
observa la de un metilo (Me-C=N) a 2,21 ppm. 
Tabla 5.11 Resumen señales de RMN de 1H ligandos. 
Señal 9/δ ppm  10/δ ppm 11/δ ppm 12/δ ppm 
NNH 8,97 (sa) 9,02 (sa) 9,49 (sa) 8,60 (sa) 
H imínico 7,98 (s) 8,02 (s) 7,75 (s) - 
H aromáticos 7,52 (d), 6,68 (d)  7,53 (d), 6,71 (d) 7,56 (d), 6,89 (d) 7,62 (d), 6,88 (d) 
NHR2 7,39 (ca) 7,36 (ta) 7,42 (ca) 7,61 (ca) 
Me imínico - - - 2,21 (s) 
OMe 3.89-3.84 (s) 3,91-3,87 (s) 3,82 (s) 3,81 (s) 
NHR2 3.23 (d) 3,76 (dc), 1,31 (t) 3,23 (d) 3,24 (d) 
(s) singlete; (d) doblete; (t) triplete; (c) cuartete; (a) señal ancha 
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Espectro 5.1 RMN de 1H del ligando 9. 
Espectro 5.2 RMN de 1H del ligando 12.  
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5.4.3) Compuestos de coordinación, 9-11 a 
 
Figura 5.29 Estructura de los compuestos de la serie a. 
 La estructura de los compuestos de la serie a se caracterizó mediante 
espectroscopia de RMN de 1H y espectroscopia IR. Además en el caso del 
compuesto 10a se obtuvieron monocristales válidos para el análisis por 
difracción de Rayos X. Como se comentó anteriormente, la coordinación [N,S] 
se evidencia analizando el espectro de RMN de 1H, en el cuál no se observa la 
señal correspondiente al protón hidrazínico y sí se observan las señales de los 
protones aromáticos (Espectro 5.3). El espectro IR corrobora la coordinación 
en forma tiolato, ya que solamente se observa una banda de tensión N-H. 
Sobre la base de estas consideraciones podría suponerse que estos 
compuestos formaran una estructura (Fig. 5.30) tipo I o II. Sin embargo los 
datos cristalográficos permiten asignar la estructura tipo III, al menos en el 
caso del compuesto 10a.  
 
Figura 5.30 Estructuras propuestas inicialmente. 
 No se ha obtenido el derivado 12a porque en las condiciones en las 
que se obtienen 9a, 10a y 11a este ligando sufre la metalación obteniéndose el 
compuesto 12b tal y como evidencia el espectro de RMN de 1H. 
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Tabla 5.12 Resumen de las señales de RMN de 1H compuestos 9-11 a. 
Señal 9a/δ ppm  10a /δ ppm 11a /δ ppm 
H imínico 9,02(s) 9,06(s) 8,56(s) 
H aromáticos 8,53(d), 6,68(d)  8,55(d), 6,70(d) 8,20(d),6,92(d) 
NHR2 6,11(ca) 7,36(t) 5,98(ca) 
OMe 4,09-3,86(s) 3,92-3,85(s) 3,84(s) 
NHR2 3,02(d) 3,76(dc), 1,51(t) 3,03(d) 
(s) singlete; (d) doblete; (t) triplete; (c) cuartete; (a) señal ancha 
 
 
 
Espectro 5.3 RMN de 1H del compuesto 11a. 
 Se han obtenido monocristales aptos para el análisis por difracción de 
Rayos X del compuesto 10a por evaporación lenta de una disolución 
concentrada en cloroformo. La unidad asimétrica se compone de una 
estructura tetramérica con cuatro núcleos metálicos unidos por un enlace 
Spuente (Fig. 5.31). Cada átomo de paladio está en un anillo quelato [N,S] y tiene 
un enlace Pd-Cl terminal. El conjunto de núcleos metálicos y los respectivos 
átomos de azufre que actúan como átomo puente forman un anillo de ocho 
miembros (Fig. 5.32).  
 Es destacable que mientras que el ligando tiene una configuración E, 
los compuestos de la serie b, tal y como se observa en esta y las siguientes 
estructuras cristalinas tienen una configuración Z en lo que respecta al enlace 
imínico.  
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Figura 5.31 Estructura molecular del compuesto 10a. 
 
Figura 5.32 Vistas de la estructura del compuesto 10a. 
. 
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 Con el modelo obtenido a partir de los datos cristalográficos se miden 
las distancias y ángulos de enlace (Fig. 5.33). Las distancias de enlace se 
aproximan a las calculadas con la ecuación de Potterfield (Tabla 5.13). Los 
{ngulos se aproximan a 90˚ siendo el {ngulo correspondiente al quelato 
N-Pd-S el de menor tamaño debido a la tensión del anillo de cinco miembros. 
Tabla 5.13 Distancias de enlace. 
Enlace Distancia calculada/ pm Distancia modelo/ pm 
Pd-Cl 2,21 2,325 
Pd-Spuente 2,32 2,293 
Pd-Squelato 2,32 2,247 
Pd-N 2,00 2,057 
 
 
Figura 5.33 Distancias /Å  y ángulos de enlace /˚ en el compuesto 10a. 
 Existen interacciones intermoleculares del tipo enlace de hidrógeno 
entre el protón tioamídico (NHR2) y el oxígeno del metoxilo de las moléculas 
próximas. (Fig. 5.34).  
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Figura 5.34 Interacciones enlace de hidrógeno en el compuesto 10a. 
Tabla 5.14 Datos cristalográficos del compuesto 10a 
Fórmula empírica C52H72Cl4N12O12Pd4S4 
Peso molecular 1991,72 
Temperatura 100 K 
Longitud de onda 0,71073 Å 
Sistema cristalino Triclínico 
Grupo espacial P-1 
Dimensiones de la celda unidad 
a= 11,462 Å   α     8˚ 
b   6  6  Å   β     ˚ 
c      6  Å   γ    4  ˚ 
Volumen 3683,1 Å3 
Z 5 
Densidad (calculada) 1,796 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 1,501 mm-1 
F(000) 1992 
Tamaño del cristal 0,48x0,21x0,19 mm3 
Intervalo de θ 0,99 a 28,97˚ 
Intervalo de h, k, l -15≤h≤15, -21≤k≤21, 0≤l≤27 
Reflexiones medidas 17697 
Reflexiones independientes 17697 [R(int)= 0,0000] 
Datos / restricciones /parámetros 17697/0/890 
Bondad del ajuste F2 1,037 
Índices R finales *I>2σ(l)+ R1= 0,0392; wR2= 0,0868 
Índices R R1= 0,0569; wR2= 0,0993 
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5.4.4) Compuestos ciclometalados, 9-12 b 
 
Figura 5.35 Estructura de los compuestos de la serie b. 
 Los compuestos de la serie b se caracterizaron mediante 
espectroscopia de RMN de 1H y espectroscopia IR. En estos compuestos el 
ligando tiosemicarbazona actúa como tridentado [C,N,S] formando dos 
anillos quelato de cinco miembros alrededor del paladio, la unión con el 
nitrógeno y el azufre se produce de manera análoga a la serie a. La metalación 
del carbono se aprecia en el espectro de RMN de 1H ya que implica la pérdida 
de la señal del correspondiente protón aromático. De esta forma en los 
espectros de RMN de 1H de estos compuestos, además de la pérdida del 
protón hidrazínico como consecuencia de la coordinación en forma tiolato, se 
observa la ausencia de la señal correspondiente al protón del carbono 
metalado respecto al espectro de RMN de 1H del ligando, además de los 
cambios en la multiplicidad de las señales de los otros protones aromáticos. 
Por ejemplo, en la región aromática de los espectros de RMN de 1H de los 
compuestos 9b y 10b se observa una única señal singlete mientras que en el 
11b y 12b se rompe el sistema AA’XX’ observ{ndose un singlete y dos 
dobletes.  
Tabla 5.15 Resumen de las señales de RMN de 1H compuestos de la serie b. 
Señal 9b/δ ppm  10b/δ ppm 11b/δ ppm 12b/δ ppm 
H imínico 7,07(s) 7,14(s) 7,37(s) - 
H aromáticos 6,77(s) 6,87(s) 7,11(d),6,30(dd),5,89(d) 7,08(s),6,60(d),6,35(d) 
NHR2 5,07(ca) 5,00(ta) 5,33(ca) 4,95(ca) 
Me imínico - - - 1,81(s) 
OMe 3,96-3,80(s) 3,95-3,76(s) 3,69(s) 3,84(s) 
NHR2 2,97(d) 3,42(dc), 1,20(t) 2,92(d) 2,94(d) 
(s) singlete; (d) doblete; (t) triplete; (c) cuartete; (a) señal ancha 
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Espectro 5.4 RMN de 1H del compuesto 9b. 
Espectro 5.5 RMN de 1H del compuesto 12b. 
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5.4.5) Compuestos con ligando monofosfina, 9-11 c 
 
Figura 5.36 Estructura de los compuestos de la serie c. 
 Los compuestos de la serie c se caracterizarón mediante 
espectroscopia de RMN de 1H y espectroscopia IR. En estos compuestos el 
ligando fosfina actúa como monodentado rompiendo el enlace Spuente para 
unirse al paladio. En el espectro de RMN de 1H puede observarse que la señal 
del protón imínico (3) se desdobla como consecuencia del acoplamiento 
31P-1H. Este hecho es indicativo de que la fosfina se coloca en posición trans al 
nitrógeno, lo cual se corrobora mediante los datos cristalográficos del 
compuesto 11c. También es destacable que la señal del metoxilo en posición 
para se desplaza a campo alto debido a que los anillos del ligando fosfina 
apantallan a estos núcleos. El resto de señales se observa a un desplazamiento 
similar al compuesto anterior (serie a) y tiene la misma multiplicidad. 
Tabla 5.16 Resumen de las señales de RMN de 1H compuestos de la serie c. 
Señal 9c/δ ppm 10c/δ ppm 11c/δ ppm 
H imínico 8,01(d) 7,92(d) 8,18(d) 
H aromáticos 
7,69-7,33(m), 
7,81(d),6,88(d) 
7,45-7,24(m), 
7,59(d),6,91(d) 
7,66-7,20(m), 
7,40(d),6,87(d) 
NHR2 4,65(ca) 5,11 (ta) 5,09(ca) 
OMe 4,00-3,85(s) 3,95-3,76(s) 3,79(s) 
NHR2 2,84(d) 3,17(dc),1,79(t) 2,92(d) 
 
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} se observa una señal 
correspondiente a un núcleo de fósforo desapantallado debido a que se 
encuentra únido al átomo metálico. 
Tabla 5.17 Resumen señales de RMN de 31P compuestos de la serie c. 
Señal 9c/δ ppm 10c/δ ppm 11c/δ ppm 
Pd-PPh3 20,11(s) 20,17(s) 21,90(s) 
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Espectro 5.6 RMN de 1H del compuesto 11c 
 Se han obtenido monocristales del compuesto 11c válidos para 
análisis mediante difracción de Rayos X. La unidad asimétrica de la estructura 
cristalina correspondiente al compuesto 11c contiene una molécula del 
compuesto además de una molécula de cloroformo. El ligando fosfina se 
coloca en posición trans al átomo de nitrógeno. La molécula tiene una 
configuración Z en torno al enlace imínico.  
 Las distancias de enlace se 
aproximan a las calculadas con la 
ecuación de Poterfield.  
Tabla 5.18 Distancias de enlace. 
Enlace 
Distancia 
calculada/ pm 
Distancia 
modelo/ pm 
Pd-Cl 2,21 2,351 
Pd-S 2,32 2,240 
Pd-P 2,41 2,274 
Pd-N 2,00 2,097 
 
 Los ángulos de enlace se 
aproximan a 90˚. El {ngulo 
correspondiente a los enlaces del 
quelato es más agudo debido a la 
tensión del anillo de cinco 
miembros formado (Fig. 5.38). 
Figura 5.37 Estructura del compuesto 11c. 
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Figura 5.38 Ángulos de enlace en el compuesto 11c. 
 La estructura cristalina de este compuesto presenta interacciones tipo 
π-π entre anillos arom{ticos de moléculas vecinas. Estos anillos están a una 
distancia de 3,759 Å (Fig. 5.39), los {ngulos β y γ se pueden calcular 
utilizando la trigonometría y conociendo que la distancia centroide-plano es 
de 3,349 Å.  
      
     
     
   8    β = 27 ˚= γ 
 
 
Figura 5.39 Interacciones intermoleculares en el compuesto 11c. 
 Con una distancia entre centroides inferior a 3,9 Å y unos {ngulos β y 
γ inferiores a 40˚ se considera que existe una interacción π-π.   
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Tabla 5.19 Datos cristalográficos compuesto 11c 
Fórmula empírica C29H28Cl4N3OPPdS 
Peso molecular 745,77 
Temperatura 100,0 K 
Longitud de onda 0,71069 Å 
Sistema cristalino Triclínico 
Grupo espacial P-1 
Dimensiones de la celda unidad 
a = 9,144 Å α= 80,904° 
b = 9,665 Å β= 79,923° 
c = 18,681 Å γ = 71,965° 
Volumen 1536,1(12) Å3 
Z 2 
Densidad (calculada) 1,612 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 1,101 mm-1 
F(000) 752 
Tamaño del cristal 0,20 x 0,18 x 0,10 mm3 
Intervalo de θ 2,23 a 30,51° 
Intervalo de h, k, l -13≤ h ≤13, -13≤ k ≤13, -26≤ l ≤26 
Reflexiones medidas 70570 
Reflexiones independientes 9315 [R(int) = 0,0407] 
Datos / restricciones /parámetros 9315 / 0 / 361 
Bondad del ajuste F2 0,839 
Índices R finales *I>2σ(l)+ R1 = 0,0268, wR2 = 0,0586 
Índices R R1 = 0,0344, wR2 = 0,0624 
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5.4.6) Compuestos con ligando difosfina de cadena corta, 9-11 d y 9-11 e 
 
Figura 5.40 Compuestos de las series d y e. 
 Los compuestos de coordinación de la serie a, reaccionan con 
bis(difenilfosfina)metano dando lugar a compuestos en los que la fosfina 
actúa como monodentada. Dependiendo las condiciones, es posible que la 
fosfina se oxide (serie d), o que se evite su oxidación (serie e). Es posible 
también que en algunos casos se obtengan mezclas de los compuestos d y e. 
 En el espectro de RMN de 1H de estos compuestos cabe destacar que 
la señal correspondiente al protón imínico, tal y como ocurría en los 
compuestos de la serie c, es un doblete debido a que existe un acoplamiento 
entre este protón y el núcleo de 31P unido al paladio. Esto es indicativo de que 
la fosfina se sitúa en posición trans al nitrógeno ya que en el caso contrario 
este acoplamiento tiene una menor magnitud y no se aprecia.  
Tabla 5.20 Resumen señales de RMN de 1H compuestos de la serie e. 
Señal 9e/δ ppm 10e/δ ppm 11e/δ ppm 
H imínico 8,76(d) 8,51 (d) 8,62(d) 
H aromáticos 
7,95-7,28(m) 
8,64(d),6,88(d) 
7,89-7,24(m) 
8,32 (d), 6,70 (d) 
7,79 – 7,28 (m) 
7,52(d),6,92(d) 
NHR2 4,52(ca) 4,94 (ta) 4,81(ca) 
OMe 4,01-3,89(s) 3,89-3,62(s) 3,73(s) 
NHR2 2,92(d) 3,42(dc),1,64(t) 2,90(d) 
*Los desplazamientos de RMN de 1H de los compuestos d y e son muy similares. 
 
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} de estos compuestos se observan 
dos señales correspondientes a los dos núcleos de fósforo no equivalentes, 
estas señales son dobletes debido al acoplamiento 31P-31P. El desplazamiento 
de estas señales sirve para diferenciar entre los compuestos de las series d y 
e.299 En los compuestos de la serie d los dos núcleos de 31P se encuentran 
desapantallados, uno por el paladio y otro por el oxígeno, observándose las 
                                                          
299 J. W. Faller; T. Friss; J. Parr J. Organomet. Chem. 2010, 695, 2644. 
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dos señales a un desplazamiento positivo. Por otro lado, en los compuestos de 
la serie e hay un núcleo de 31P libre apantallado y esta señal se observa a un 
desplazamiento negativo. 
Tabla 5.21 Resumen señales de RMN de 31P-{1H} compuestos 9-11 d. 
9d/δ ppm  10d/δ ppm 11d/δ ppm 
23,34(d),20,19(d) 23,11(d),19,78(d) 22,15(d),20,56(d) 
 
Tabla 5.22 Resumen señales de RMN de 31P-{1H} compuestos 9-11 e. 
9e/δ ppm 10e/δ ppm 11e/δ ppm 
23,22(d),-26,65(d) 23,10(d),-26,14(d) 20,49(d),-23,92(d) 
 
Espectro 5.7 RMN de 1H del compuesto 9d. 
 En los derivados de la serie e el espectro de RMN de 31P-{1H} debe 
obtenerse a baja temperatura para observar las señales con la resolución 
adecuada debido a que la libertad de giro del metileno de la fosfina hace que, 
a temperatura ambiente, coexistan distintos confórmeros. Esto no ocurre con 
los derivados de la serie d, posiblemente esto se deba a que el átomo de 
oxígeno presenta interacciones que hacen que un confórmero sea el más 
estable respecto a los demás.   
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Espectro 5.8 RMN de 31P-{1H} del compuesto 9d obtenido a temperatura ambiente. 
Espectro 5.9 RMN de 31P-{1H} del compuesto 11e variando la temperatura. 
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 Se han obtenido monocristales aptos para la difracción por Rayos X 
de los derivados 9d y 11e. En el compuesto 9d el sistema es triclínico y la 
unidad asimétrica se compone de dos moléculas del compuesto 9d.  
 
Figura 5.41 Estructura molecular del compuesto 9d.  
 Las distancias de enlace se aproximan a las calculadas (Tabla 5.23), 
los {ngulos est{n próximos a 90˚ siendo el m{s agudo el correspondiente al 
anillo quelato. 
 
Figura 5.42 Distancias y ángulos de enlace del compuesto 9d. 
 Existen interacciones intermoleculares enlace de hidrógeno (Fig. 5.43). 
Esta interacción se produce entre el átomo de oxígeno unido al fósforo y el 
nitrógeno tioamídico NHMe. Como se comentó en la discusión de los 
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espectros de RMN de 31P-{1H}, los espectros de los derivados de la serie d se 
obtuvieron a temperatura ambiente, mientras que para la serie e no fue 
posible debido a la presencia de distintos confórmeros. Los compuestos de la 
serie d se diferencian de la serie e en que la fosfina está oxidada y es este 
átomo de oxígeno el cual da lugar a la formación del enlace de hidrógeno. 
Esta interacción que se observa en fase sólida puede explicar la inexistencia de 
confórmeros en la serie d. 
 
Figura 5.43 Interacciones enlace de hidrógeno en el compuesto 9d. 
Tabla 5.23 Distancias de enlace. 
Enlace Distancia calculada/ pm Distancia modelo/ pm 
Pd-Cl 2,21 2,345 
Pd-S 2,32 2,241 
Pd-P 2,41 2,273 
Pd-N 2,00 2,094 
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Tabla 5.24 Datos cristalográficos compuesto 9d. 
Fórmula empírica C37H39ClN3O4P2PdS 
Peso molecular 825,6088 
Temperatura 100 K 
Longitud de onda 0,71069 Å 
Sistema cristalino Triclínico 
Grupo espacial P-1 
Dimensiones de la celda unidad 
a= 13,911 Å α = 106,099˚ 
b= 14,666 Å β = 90,798˚ 
c= 20,924 Å γ = 91,690˚ 
Volumen 4099(2) Å3 
Z 2 
Densidad (calculada) 1,336 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0,686 mm-1 
F(000) 1688 
Tamaño del cristal 0,48 x 0,39 x 0,14 mm3 
Intervalo de θ 1,01 a 25,35°, 
Intervalo de h, k, l -16≤h≤16, -17≤k≤17, -25≤l≤25 
Reflexiones medidas 14979 
Reflexiones independientes 11114 [Rint=0,0504] 
Datos / restricciones /parámetros 14979 / 0 / 957 
Bondad del ajuste F2 0,974 
Índices R finales *I>2σ(l)+ R1=0,0495 wR2= 0,1198 
Índices R R1=0,0703 wR2= 0,1277 
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El análisis por difracción de Rayos X del compuesto 11e permite la 
determinación de su estructura molecular. La unidad asimétrica está formada 
por una molécula del compuesto 11e y una molécula de CHCl3. A diferencia 
del compuesto 9d, en este compuesto no se observa ninguna interacción por 
enlace de hidrógeno. 
 
Figura 5.44 Estructura molecular del compuesto 11e. 
 
Figura 5.45 Distancias y ángulos de enlace del compuesto 11e. 
 Las distancias de enlace se aproximan a las esperadas (Tabla 5.25) los 
{ngulos est{n próximos a 90˚ siendo el m{s agudo el correspondiente al anillo 
quelato.   
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Tabla 5.25 Distancias de enlace en el compuesto 11e. 
Enlace Distancia calculada/ pm Distancia modelo/ pm 
Pd-Cl 2,21 2,334 
Pd-S 2,32 2,247 
Pd-P 2,41 2,252 
Pd-N 2,00 2,089 
 
Tabla 5.26 Datos cristalográficos del compuesto 11e. 
Fórmula empírica C36H35Cl4N3OP2PdS  
Peso molecular 867,87 
Temperatura 100 K 
Longitud de onda 0,71069 Å 
Sistema cristalino Triclínico 
Grupo espacial P-1 
Dimensiones de la celda unidad 
a = 10,154 Å α= 79,212° 
b = 10,551 Å β= 89,884° 
c = 18,011 Å γ = 83,984° 
Volumen 1884,8(14) Å3 
Z 2 
Densidad (calculada) 1,529 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0,950 mm-1 
F(000) 880 
Tamaño del cristal 0,48 x 0,39 x 0,14 mm3 
Intervalo de θ 1,15 a 30,51° 
Intervalo de h, k, l 14≤ h ≤14, -15≤ k ≤15, -25≤ l ≤25 
Reflexiones medidas 87696 
Reflexiones independientes 11478 [Rint = 0,0375] 
Datos / restricciones /parámetros 11478 / 0 / 433 
Bondad del ajuste F2 0,995 
Índices R finales *I>2σ(l)+ R1 = 0,0353, wR2 = 0,0796 
Índices R R1 = 0,0417, wR2 = 0,0830 
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5.4.7) Compuestos con ligando difosfina de cadena larga, 9-11 f 
 
Figura 5.46 Compuestos de la serie f. 
 Los compuestos de coordinación de la serie a, reaccionan con la 
bis(difenilfosfina)butano dando lugar a compuestos en los que la fosfina actúa 
como ligando bidentado puente, serie f.  
 Las consideraciones comentadas en los casos anteriores sobre el 
espectro de RMN de 1H son válidas para estos compuestos. En el espectro de 
RMN de 1H hay varias señales correspondientes a los protones de los grupos 
CH2 de la difosfina. Sin embargo estas señales no son fáciles de asignar 
debido a la libertad de giro de estos enlaces, lo que implica la coexistencia de 
múltiples confórmeros que originan un mayor número de señales y a los 
acoplamientos que sufren entre sí estos núcleos.  
Tabla 5.27 Resumen de las señales de RMN de 1H de los compuestos 9-11 f. 
Señal 9f/δ ppm 10f/δ ppm 11f/δ ppm 
H imínico 8,84(d) 8,51 (d) 8,48(d) 
H aromáticos 
7,67-7,28(m) 
8,63(d),6,64(d) 
7,67-7,30(m) 
8,32 (d), 6,82 (d) 
7,81 – 7,28 (m) 
8,21(d),6,89(d) 
NHR2 4,77(ca) 4,58 (ta) 4,60(ca) 
OMe 3,92-3,81(s) 3,93-3,71(s) 3,81(s) 
NHR2 2,91(d) 3,49(dc),1,53(t) 2,93(d) 
 
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} se observa una única señal singlete. 
Esta señal se debe a los dos núcleos de 31P. 
Tabla 5.28 Resumen de las señales de RMN de 31P-{1H} de los compuestos 9-11 f. 
9f/δ ppm 10f/δ ppm 11f/δ ppm 
21,96(s) 22,45(s) 24,59(s) 
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Espectro 5.10 Espectros de RMN de 1H y 31P-{1H} del compuesto 9f.  
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5.4.8) Compuestos 9-11gX, reactividad del ligando cloro terminal 
Figura 5.47 Estructuras posibles para los compuestos de la serie g. 
 En la serie g se intentaron sintetizar compuestos “tetraméricos” con 
distintos ligandos en la posición ocupada por el ligando cloro terminal de los 
compuestos de la serie a. Se utilizaron ligandos neutros (trifenilfosfina y 
piridina). Con el ligando trifenilfosfina no fue posible obtener el compuesto 
ngPPh3 para ninguno de los derivados. Posiblemente esto se debe a que el 
ligando trifenilfosfina es demasiado voluminoso y origina un gran 
impedimento estérico que no hace viable la estructura “tetramérica”. 
Utilizando piridina como ligando neutro se consiguió aislar el derivado 
11gPy. Sin embargo los datos de caracterización se corresponden con la 
estructura II (Fig. 5.47), que se trata de una estructura no tetramérica en la que 
hay dos ligandos piridina y un contraión. 
 Como intermedio en la obtención del compuesto gPy se propone la 
existencia de los compuestos con la estructura g en disolución, pero no se han 
obtenido datos espectroscópicos que corroboren la estructura de este tipo de 
compuestos. 
 
 
Figura 5.48 Estructura propuesta para los compuestos intermedios ng. 
 En el espectro de RMN de 1H del compuesto 11gPy se observan las 
señales del sistema AA’XX’ con las señales correspondientes a los protones 1 
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y 2 a 8,2 ppm y 7,1 ppm. Además se observa la señal correspondiente al 
protón tioamídico NHMe a 7,0 ppm con multiplicidad cuartete. Esta señal 
está desapantallada respecto al compuesto 11a. Además se observan dos 
grupos de señales correspondientes a los protones de los ligandos piridina, lo 
cual significa que hay dos piridinas en entornos químicos diferentes.  
 
Espectro 5.11 RMN de 1H del compuesto 11gpy. 
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} se observa la señal septete 
correspondiente al anión PF6-.  
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5.4.9) Compuestos con ligando fosfina dppm quelato, 9-11hX 
 
Figura 5.49 Compuestos de la serie h. 
 Al añadir una sal capaz de reaccionar con el ligando cloro en los 
compuestos de la serie e, se rompe el enlace Pd-Cl favoreciéndose la 
formación de los compuestos con ligando fosfina quelato, serie h.  
 En el espectro de RMN de 1H cabe destacar que la proximidad de los 
anillos fenílicos de la fosfina al anillo fenílico de la tiosemicarbazona provoca 
cambios significativos en los desplazamientos de las señales correspondientes 
a los protones y sustituyentes pertenecientes a dicho anillo. De esta forma la 
señal correspondiente al protón 1 que en otros compuestos se encuentra en 
torno a 8,5 ppm se desplaza a campo alto y se observa a 7,9 ppm. Un efecto de 
apantallamiento similar afecta a los protones del grupo metoxilo en posición 
para, cuyas señales se desplazan de 3,9 ppm a 3,1 ppm. La señal 
correspondiente al grupo metileno (PCH2P), es un doblete de dobletes a 4,7 
ppm.  
Tabla 5.29 Resumen de las señales de RMN de 1H compuestos 9-11 h. 
Señal 9h/δ ppm  10h/δ ppm 11h/δ ppm 
H imínico 8,72(d) 8,66 (d) 8,48(d) 
H aromáticos 
7,85–6,92(m) 
7,91(d),6,69(d) 
7,95-7,28(m) 
7,99 (d), 6,57 (d) 
7,48 – 6,98 (m) 
7,77(d),6,53(d) 
NHR2 5,24 (ca) 5,11 (ta) 5,36(ca) 
OMe 3,87-3,10 (s) 3,85-3,21(s) 3,32(s) 
PCH2P 4,71(dd) 4,68(dd) 4,82(dd) 
NHR2 3,08 (d) 3,39(dc),1,51(t) 3,05(d) 
 
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} de estos compuestos se observan 
dos señales doblete a un desplazamiento negativo. En los compuestos con el 
contraión hexafluorofosfato se observa una señal septete ca. -150 ppm.  
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Tabla 5.30 Resumen de las señales de RMN de 31P-{1H} de los compuestos de la serie h. 
9h/δ ppm 10h/δ ppm 11h/δ ppm 
-30,58(d),-48,10(d) -31,63(d), -46,29 (d) -30,11(d),-49-56(d) 
 
Espectro 5.12 Espectros de RMN de 1H y 31P-{1H} del compuesto 10hPF6. 
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5.4.10) Compuestos con ligando fosfina dppb quelato, 9,11iX 
 
Figura 5.50 Compuestos de la serie i. 
 En los compuestos de la serie f la adición de AgClO4 o de NH4PF6 
favorece la formación de los complejos de la serie i. 
 En el espectro de RMN de 1H se producen cambios en los 
desplazamientos de los sustituyentes del anillo del ligando tiosemicarbazona 
al igual que ocurría en los compuestos de la serie h, debido a la proximidad 
de los anillos fenílicos del ligando fosfina.  
Tabla 5.31 Resumen de las señales de RMN de 1H de los compuestos de la serie i. 
Señal 9i/δ ppm  10i/δ ppm 11i/δ ppm 
H imínico 8,40 (d) 8,32 (d) 8,59 (d) 
H aromáticos 
7,85 – 7,20 (m) 
7,82(d), 6,53 (d) 
7,84 – 7,28 (m) 
7,82 (d), 6,78 (d) 
7,85 – 7,20 (m) 
7,91(d), 6,65 (d) 
NHR2 4,77 (ca) 4,74 (ta) 4,89 (ca) 
OMe 3,81 -3,13 (s) 3,92 -3,15(s) 3,10 (s) 
NHR2 2,88 (d) 3,42(dc),1,65(t) 2,85 (d) 
 
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} se observan dos señales doblete. El 
desplazamiento de estas señales es muy diferente al que se observa en los 
compuestos de la serie h, en este caso las señales aparecen a campo más bajo. 
Tabla 5.32 Resumen de las señales de RMN de 31P-{1H} de los compuestos de la serie i. 
9i/δ ppm 10i/δ ppm 11i/δ ppm 
24,41 (d), 21,40 (d) 25,67 (d), 21,92 (d) 23,10 (d), 20,24 (d) 
 
 Esta diferencia tan considerable en el desplazamiento podría suponer 
que los compuestos de la serie i tengan una estructura diferente a la 
estructura quelato (Fig. 5.51). Con los datos espectroscópicos exclusivamente 
es posible que la estructura tetramérica sea la correcta. Sin embargo el análisis 
por difracción de Rayos X del compuesto 9iPF6 muestra que la estructura 
correcta es el quelato. La diferencia en el desplazamiento respecto a los 
compuestos de la serie h puede deberse al tamaño del anillo.  
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Figura 5.51 Posibles estructuras de los compuestos 9-11 i. 
 
Espectro 5.13 Espectro de RMN de 1H y 31P-{1H} compuesto 9iPF6. 
 Se han obtenido monocristales del compuesto 9iPF6 aptos para el 
análisis por difracción de Rayos X. En la unidad asimétrica se aprecia la 
molécula con el átomo metálico y el contraión hexafluorofosfato (Fig. 5.52). En 
este compuesto el paladio tiene una geometría plano-cuadrada ligeramente 
distorsionada (Fig. 5.53).  
Capítulo 5 
Ligandos tiosemicarbazona, comportamiento [C,N,S] y [N,S]. 
208 
 
 
Figura 5.52 Estructura molecular del compuesto 9iPF6. 
 
Figura 5.53 Desvío de la planaridad en torno al metal en el compuesto 9iPF6. 
 Las distancias de enlace se aproximan a las calculadas teóricamente 
(Tabla 5.33). Los {ngulos de enlace se aproximan a 90˚, siendo m{s agudo el 
ángulo del anillo de cinco miembros debido a la tensión del anillo, sin 
embargo el anillo quelato formado con el ligando fosfina no disminuye el 
ángulo correspondiente. (Fig. 5.54). 
Tabla 5.33 Distancias de enlace en el compuesto 9iPF6. 
Enlace Distancia calculada/ pm Distancia modelo/ pm 
Pd-S 2,32 2,310 
Pd-P 2,41 2,263 
Pd-P 2,41 2,297 
Pd-N 2,00 2,108 
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Figura 5.54 Ángulos de enlace del compuesto 9iPF6. 
 En este compuesto existe un enlace de hidrógeno intermolecular 
(Fig. 5.55). No se han encontrado interacciones π-π pese a la disposición 
paralela de algunos anillos. La separación entre estos es mayor que 3,9 Å 
(Fig. 5.56) y por tanto se encuentran excesivamente alejados.  
 
Figura 5.55 Interacciones enlace de hidrógeno del compuesto 9iPF6. 
 
Figura 5.56 Distancia entre centroides de anilos aromáticos paralelos en el compuesto 9iPF6. 
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Tabla 5.34 Datos cristalográficos del compuesto 9iPF6. 
Fórmula empírica C40H44F6N3O3P3PdS 
Peso molecular 960,15 
Temperatura 100 K 
Longitud de onda 0,71069 Å 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P2(1)/c 
Dimensiones de la celda unidad 
a = 11,603 Å = 90,000° 
b = 22,716 Å = 106,187° 
c = 16,112 Å = 90,000° 
Volumen 4078(2) Å3 
Z 4 
Densidad (calculada) 1,564 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0,694 mm-1 
F(000) 1960 
Tamaño del cristal 0,60 x 0,17 x 0,14 mm3 
Intervalo de θ 1,59 a 30,59° 
Intervalo de h, k, l -16≤h≤16, -32≤k≤32, -23≤l≤22 
Reflexiones medidas 107084 
Reflexiones independientes 12528 [Rint = 0,0654] 
Datos / restricciones /parámetros 12528 / 0 / 514 
Bondad del ajuste F2 0,905 
Índices R finales *I>2σ(l)+ R1 = 0,0329, wR2 = 0,0582 
Índices R R1 = 0,0478, wR2 = 0,0635 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6. Compuestos ciclometalados 
derivados de bases de Schiff 
multidentadas [C,N,C,N] 
“Cuanto mayor es la dificultad, mayor es la gloria”. 
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6.1 Consideraciones previas 
6.1.1) Estructura de los ligandos con dentacidad [C,N,C,N] 
 Las bases de Schiff se caracterizan por tener como grupo funcional 
principal un enlaces imínico C=N, este enlace se forma habitualmente 
mediante la reacción de condensación de un aldehído o cetona con una 
amina. Se pueden obtener bases de Schiff con varios enlaces imínicos.300,301 
Existen distintas opciones para obtener este tipo de compuestos ya que el 
espaciador Y (Fig. 6.1) puede ser de naturaleza variada como por ejemplo una 
cadena alifática302 o grupos aromáticos.303 Así mismo es posible la presencia 
de varios enlaces C=N en una misma molécula (Fig. 6.2).304 
 
Figura 6.1 Bases de Schiff con dos enlaces imínicos. 
Figura 6.2 Base de Schiff con cuatro enlaces imínicos.  
                                                          
300 S. Das, V. K. Das, L. Saikia, A. J. Thakur; Green Chem. Lett. Rev. 2012, 5, 457. 
301 Z. Miao, Y. Fu, Z. Xu, G. Li, J. Jiang; Mendeleev Commun. 2009, 19, 270. 
302 J. L. Gagnon, T. R. Walters, W. W. Zajac, Jr., J. H. Buzby; J. Org. Chem. 1993, 58, 6712. 
303 A. Goebel, G. Leibeling, M. Rudolph, W. Imhof; Organometallics 2003, 22, 759. 
304 W.-S. Kim, K. Y. Lee, E.-H. Ryu, J.-M. Gu, Y. Kim, S. J. Lee, S. Huh; Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 
2013, 4228. 
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6.1.2) Metalación de los ligandos 
 En este tipo de ligandos es posible que por cada posición [C,N] se una 
un átomo de Pd (Fig. 6.3). 
 
Figura 6.3 Posiciones [C,N]. 
 Estos compuestos ciclometalados dobles pueden tener distintas 
estructuras. Es importante diferenciar el término compuestos ciclometalados 
dobles del término compuestos bisciclometalados pues este último hace 
referencia a los compuestos con dos enlaces C-M en un mismo átomo 
metálico, mientras que la doble metalación se refiere a la presencia de dos 
átomos metálicos ciclometalados.  
 En relación con la estructura, cuando el precursor es un dialdehído 
los enlaces C-Pd pueden estar en el mismo anillo (Fig. 6.4 (I)),305 mientras que 
cuando es una diamina es posible que los enlaces estén en distintos anillos 
(Fig. 6.4 (II)).306,307 
 
Figura 6.4 Posibles estructuras de los compuestos ciclometalados dobles.  
                                                          
305 M. López-Torres, A. Fernández, J. J. Fernández, A. Suárez, S. Castro-Juiz, M. T. Pereira, 
J. M. Vila; J. Organomet. Chem. 2002, 655, 127. 
306 K. Selvakumar, S. Vancheesan; Polyhedron 1995, 14, 2091. 
307 J. M. Vila, M. Gayoso, M. T. Pereira, M. Camino-Rodríguez, J. M. Ortigueira, M. Thornton-Pett; 
J. Organomet. Chem. 1992, 426, 267. 
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 Se conocen numerosos ejemplos de compuestos ciclometalados de 
paladio multinucleares con varios átomos metálicos en una misma molécula, 
por ejemplo, los casos en los que hay un ligando que actúa como puente308-310 
entre núcleos metálicos. Sin embargo los ejemplos de compuestos en los que 
los dos átomos de paladio están unidos a un mismo ligando son menos 
habituales. El interés de estos compuestos reside en estudiar como el hecho de 
que los dos núcleos metálicos estén unidos a un mismo ligando, en un mismo 
anillo, o en un mismo sistema aromático conjugado, puede influir en las 
propiedades del compuesto.  
 Además la entidad LPd2 en la que un ligando se une a dos núcleos 
metálicos, puede dar lugar a complejos con un mayor número de núcleos. Por 
ejemplo los ligandos halógeno puente pueden dar lugar a la formación de 
compuestos tetranucleares de estructura LPd2X4Pd2L (Fig. 6.5).311 
 
Figura 6.5 Compuesto tetranuclear. 
 Esta facilidad para actuar como ligandos puente entre átomos, que 
tienen ligandos halógeno, puede ser una ventaja porque se obtienen 
compuestos con un mayor número de átomos metálicos, aunque también 
puede resultar un problema para el proceso de síntesis por la existencia de 
reacciones paralelas que llevan a la formación de “dímeros” y “polímeros”. La 
libertad de giro de los enlaces C-N permite que el ligando adopte dos 
disposiciones (Fig. 6.6): con las dos cavidades [C,N] en la misma dirección, lo 
que daría lugar a “dímeros” (compuestos tetranucleares I) y con las dos 
                                                          
308 M. A. Gutierrez, G. R. Newkome, J. Selbin; J. Organomet. Chem. 1980, 202, 341. 
309 J. Dehand, M. Pfeffer, M. Zinsius; J. Organomet. Chem. 1976, 118, C62. 
310 R. Ares, M. López-Torres, A. Fernández, S. Castro-Juiz, A. Suárez, G. Alberdi, J. J. Fernández, 
J. M. Vila; Polyhedron 2002, 21, 2309. 
311 J. M. Vila, M. Gayoso, T. Pereira, C. Rodríguez, J. M. Ortigueira, J. J. Fernández, M. L. Torres; 
J. Organomet. Chem. 1994, 479, 37. 
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cavidades [C,N] opuestas, favoreciéndose la formación de “polímeros” (II).312 
Un reto en la síntesis de estos compuestos es favorecer la formación de 
“polímeros” respecto a “dímeros” o viceversa variando las condiciones de 
reacción y de esta forma, controlar el producto obtenido. 
 
Figura 6.6 Obtención de “dímeros” y “polímeros”. 
 Una forma de resolver estas mezclas es hacer reaccionar los 
compuestos obtenidos con un ligando capaz de substituir al halógeno puente 
y romper de esta forma las entidades “diméricas” y “poliméricas”. Para este 
propósito pueden emplearse ligandos neutros como fosfinas o piridina. De 
esta forma se llega a un único producto (Fig. 6.7).  
  
                                                          
312 M. López-Torres, P. Juanatey, J. J. Fernández, A. Fernández, A. Suárez, R. Mosteiro, 
J. M. Ortigueira, J. M. Vila; Organometallics 2002, 21, 3628. 
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Figura 6.7 Reactividad con ligandos monodentados. 
 Además de lo comentado anteriormente en la síntesis de estos 
compuestos pueden surgir otros problemas. Las condiciones de reacción 
deben evitar la ruptura de los enlaces imínicos. La ruptura del enlace imínico 
puede dar lugar a la formación de subproductos no deseados. 
 
Figura 6.8 Subproductos posibles.  
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6.1.3) Tipos de espaciadores 
 Como se comentó anteriormente el espaciador en este tipo de 
compuestos es el grupo que se sitúa entre los dos enlaces imínicos. Los 
espaciadores pueden tener distinta naturaleza y condicionan la estructura del 
compuesto obtenido. Existen ejemplos de paladaciclos con espaciadores con 
distintas estructuras313 o átomos dadores.314,315 Los espaciadores más 
habituales son los anillos aromáticos,316,317 también se conocen ejemplos con 
anillos de ferroceno318 que dan lugar a una estructura rígida (Fig. 6.9).  
 
Figura 6.9 Paladaciclos con espaciadores rígidos. 
 Recientemente se encontraron algunos espaciadores formados por 
cadenas alifáticas en los que la estructura es flexible.319 La cadena puede ser 
                                                          
313 L. Adrio, J. M. Antelo, J. M. Ortigueira, J. J. Fernández, A. Fernández, M. T. Pereira, J. M. Vila; 
J. Organomet. Chem. 2009, 694, 1273. 
314 R. Bielsa, R. Navarro, T. Soler, E. P. Urriolabeitia; Dalton Trans. 2008, 1787. 
315 S. Chakladar, P. Paul, K. Nag; Polyhedron 1991, 10, 1513. 
316 A. Fernández, E. Pereira, J. J. Fernández, M. López-Torres, A. Suárez, R. Mosteiro, 
M. T. Pereira, J. M. Vila; New J. Chem. 2002, 26, 895. 
317 D. J. Cárdenas, A. M. Echavarren, M. C. Ramírez de Arellano; Organometallics 1999, 18, 3337. 
318 M. Sugimoto, M. Nonoyama; Inorg. Nucl. Chem. Lett. 1979, 15, 405. 
319 J. Albert, R. Bosque, M. Cadena, L. D'Andrea, J. Granell, A. González, J. Quirante, C. Calvis, 
R. Messeguer, J. Badía, L. Baldoma, T. Calvet, M. Font-Bardia; Organometallics 2014, 33, 2862. 
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totalmente alifática o estar formada también por otros heteroátomos como 
oxígenos que forman parte de éteres (Fig. 6.10).  
 
Figura 6.10 Paladaciclos con espaciadores de cadena alifática. 
 En este capítulo se estudia la síntesis de paladaciclos empleando 
como espaciador la 4,4’-sulfonildianilina que tiene una estructura semirígida 
formada por dos anillos aromáticos unidos por un grupo sulfona. El grupo 
sulfona hace que la estructura no esté totalmente alineada sino formando un 
{ngulo α (Fig. 6.11), que permite cierta flexibilidad. Estos ligandos pueden 
actuar como tetradentados [C,N,C,N], formando entidades LPd2 que a su vez 
pueden combinarse entre sí con ligandos puente para dar “tetrámeros” o 
“polímeros”.  
 
Figura 6.11 Estructura común a los ligandos de este capítulo. 
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6.2 Procedimiento experimental 
6.2.1) Síntesis de los ligandos 
 Se sintetizaron ligandos a partir de distintos derivados para 
comprobar el efecto de los sustituyentes. Para la cetona no fue posible obtener 
el ligando doble debido, posiblemente, al menor carácter electrofílico de las 
cetonas respecto a los aldehídos, en ninguna de las dos condiciones 
ensayadas. Para la condensación doble de los aldehídos resultaron más 
adecuadas las condiciones de tipo I. 
 
Figura 6.12 Síntesis de los ligandos 13-15. 
 Método I 
 En un balón de 100 mL se mezcla la cantidad correspondiente de 
aldehído con 0,8 g de amina en 35 cm3 de cloroformo. La disolución resultante 
se refluye durante 24 horas en un aparato Dean-Stark modificado para 
eliminar el agua de reacción. Pasado este tiempo se deja enfriar, se elimina el 
disolvente en el rotavapor y se recristaliza en dietil éter. 
Tabla 6.1 Cantidades de reactivos. 
Compuesto Cantidad de aldehído 
13 0,78 mL 
14 1,26 g 
 
 Método II 
 En un balón de 50 mL se mezclan 0,48 g de 4-metoxiacetofenona con 
0,8 g de amina en 20 cm3 de cloroformo. La disolución resultante se refluye 
durante 8 horas. Pasado este tiempo se deja enfriar, se elimina el disolvente y 
se recristaliza en dietil éter.  
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Datos analíticos 
 
Ligando 13 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 8,56 (s, 2H, H3), 8,07 (d,3J1H1H = 7,5, 4H, H1), 7.56 (d, 
3J1H1H = 7,5, 4H, H4), 7,04 (d, 3J1H1H = 6,7 Hz, 4H, H5), 6,88 (d, 3J1H1H = 6,7 Hz, 4H, H2), 3,89 (s, 6H, 
OMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1592 cm-1. 
A.E.= C28H24N2O4S 
% experimental= C, 69,8; H, 5,1; N, 5,9; S 7,3. 
% teórico= C, 69,40; H, 4,99; N, 5,78; S, 6,62. 
Sólido blanco. Rendimiento 85% 
 
Ligando 14 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 8,57 (s, 2H, H3), 7,94 (d, 3J1H1H  = 8,2 Hz, 4H, H4), 7,74 
(d, 3J1H1H = 8,9 Hz, 2H, H1), 7,33 (d, 3J1H1H = 8,2 Hz, 4H, H5), 6,94 (d, 3J1H1H = 9,0 Hz, 2H, H2), 3,84 (s, 
12H, OMe), 3,74 (s, 6H, OMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1601 cm-1. 
A.E.= C32H32N2O8S 
% experimental= C, 63,7; H, 5,6; N, 4,9; S 6,3. 
% teórico= C, 63,56; H, 5,33; N, 4,63; S, 5,30. 
Sólido blanco. Rendimiento 95% 
 
Ligando 15 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 7,82 (d, 3J1H1H = 7,7 Hz, 2H, H4), 
7.77 (d, 3J1H1H = 7,7 Hz, 2H, H5), 7,49 (d, 3J1H1H = 7,5 Hz, 2H, H2), 6,97 (d, 
3J1H1H = 7,6 Hz, 2H, H6), 6,62 (d, 3J1H1H = 7,5 Hz, 2H, H1), 6,13 (s, 2H, NH2), 
3,79 (s, 3H, OMe), 2,17 (s, 3H Me-C=N). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1594 cm-1. 
A.E.= C21H20N2O3S 
% experimental= C, 66,5; H, 5,8; N, 7,8; S 12,9. 
% teórico= C, 66,29; H, 5,30; N, 7,36; S, 8,43. 
Sólido blanco. Rendimiento 75% 
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6.2.2) Síntesis de compuestos ciclometalados derivados de los ligandos 13 y 14  
 Para sintetizar compuestos ciclometalados con los ligandos dobles se 
intentaron distintos métodos: ácido acético con acetato de paladio; metanol 
con tetracloropaladato de litio y acetato de paladio en tolueno; siendo este 
último el que resulta más adecuado ya que los otros métodos favorecen la 
hidrólisis del enlace imínico. Es necesario calentar pero sin exceder los 60 ˚C 
para evitar la formación de Pd(0). La síntesis de este tipo de compuestos 
puede dar lugar a “dímeros” y “polímeros”. Esta mezcla es muy difícil de 
separar, pero no supone un problema para sintetizar derivados ya que en las 
siguientes etapas de síntesis se rompen los enlaces puente para la misma 
unidad monómero con independencia del compuesto metalado de partida.  
 
Figura 6.13 Síntesis de los compuestos 13-14 a. 
 En un balón de 50 mL se mezclan las cantidades adecuadas de 
ligando y 0,1 g de acetato de paladio (II) en 20 cm3 de tolueno. La disolución 
se agita durante 24 horas a 60˚C. Transcurrido ese tiempo la mezcla se deja 
enfriar a temperatura ambiente obteniéndose un sólido marrón-naranja que se 
separa por centrifugación. El sólido se redisuelve en diclorometano y se 
precipita en hexano. En el caso del compuesto 14a se cromatografía en una 
columna empaquetada con gel de sílice, se eluye con diclorometano/etanol 
(97:3, v/v) y se elimina el disolvente. 
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Tabla 6.2 Cantidades de ligando. 
Compuesto Masa/g 
13 0,43 
14 0,54 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 13a 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 8,31 (s, 2H, H3), 7,67 (d, 3J1H1H = 7,5, 4H, H4), 7,42 (d, 
3J1H1H = 7,5, 4H, H5), 7,11 (d, 3J1H1H = 7,1 Hz, 2H, H2), 6,91(dd, 3J1H1H = 7,1Hz, 1,5 Hz, 2H, H1), 6,79 
(d, 3J1H1H = 1,5 Hz, 2H, H1’), 3,92 (s, 6H, OMe), 1,84 (s, 6H, OAc). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1577 cm-1. 
A.E.= (C32H28N2O8Pd2S)n 
% experimental= C, 49,7; H, 4,9; N, 3,9; S 4,2. 
% teórico= C, 47,25; H, 3,47; N, 3,44; S, 3,94. 
Sólido marrón. Rendimiento 65% 
 
Compuesto 14a 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 8,26 (s, 2H, H3), 7,94 (d, 3J1H1H = 8,0 Hz, 4H, H4), 7,52 (d, 
3J1H1H = 8,0 Hz, 4H, H5), 6,16 (s, 2H, H1), 3,83 (s, 6H, OMe), 3,77 (s, 6H, OMe), 3,65 (s, 6H, OMe), 
1,91(s, 6H, OAc). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1574 cm-1. 
A.E.= (C36H36N2O12Pd2S)n 
% experimental= C, 46,5; H, 4,1; N, 3,6; S 3,7 
% teórico= C, 46,31; H, 3,89; N, 3,00; S, 3,43 
Sólido naranja. Rendimiento 45% 
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6.2.3) Síntesis del compuesto ciclometalado derivado del ligando 15 
 
Figura 6.14 Síntesis del compuesto 15b. 
 En un balón de 50 mL se mezclan 0,17 g del ligando 16 y 0,1 g de 
acetato de paladio (II) en 20 cm3 de tolueno. La disolución se agita durante 24 
horas a 60˚C. Transcurrido ese tiempo la mezcla se deja enfriar a temperatura 
ambiente obteniéndose un sólido naranja que se separa por centrifugación. El 
sólido se redisuelve en diclorometano y se precipita en hexano. 
 
Datos analíticos 
 
Compuesto 15b 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 7,83 
(d, 3J1H1H = 6,6 Hz, 4H, H6), 7,68 (d, 3J1H1H = 6,8 Hz, 
4H, H5), 7,48 (d, 3J1H1H = 6,6 Hz, 4H, H4), 7,10 (m, 
3J1H1H = 7,4 Hz, 6H, H3, H2), 6.78 (dd, 3J1H1H = 7,4, 
2,1 Hz 2H, H1), 6.76 (d, 3J1H1H = 2,1 Hz, 2H, H1’), 
6,27 (s, 4H, NH2), 3,79 (s, 6H, OMe), 2,24 (s, 6H, 
Me-C=N), 1,86 (s, 6H, OAc). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1569 cm-1. 
A.E.= C46H44N4O10Pd2S2  
% experimental= C, 51,5; H, 4,3; N, 5,6; S 6,2  
% teórico= C, 50,70; H, 4,07; N, 5,14; S, 5,88 
Sólido naranja. Rendimiento 75% 
  
 El compuesto 15b es una base de Schiff [C,N], en este caso solo es 
posible la formación del “dímero”. El compuesto con ligando acetato puente 
es poco soluble, por ello se realiza la reacción de intercambio para formar el 
compuesto con ligando cloro puente que presenta una mayor solubilidad en 
cloroformo. A partir de este derivado puede estudiarse la reactividad.  
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6.2.4) Síntesis de los compuestos con ligando halógeno puente  
 
Figura 6.15 Síntesis de los compuestos con ligando puente. 
 En un balón de 50 mL se añaden 0,05 g del correspondiente 
compuesto de la serie a con ligando acetato puente en 10 cm3 de acetona, 
sobre la suspensión resultante, se añaden 10 cm3 de una disolución 0,05 M de 
NaCl. La reacción se agita 24 horas. Pasadas las 24 horas se elimina la acetona 
en el rotavapor y se filtra la suspensión acuosa lavando con pequeñas 
porciones de agua para obtener un sólido naranja.  
Datos analíticos 
 
Compuesto 13aCl  
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 8,31 (s, 2H, H3), 7,67 (d, 3J1H1H = 7,3 Hz, 4H, H4), 7,42 (d, 
3J1H1H = 7,3 Hz, 4H, H5), 7,11 (d, 3J1H1H = 7,2 Hz, 2H, H2), 6,91 (dd, 3J1H1H = 7,2, 2,1 Hz, 2H, H1), 6,79 
(d, 3J1H1H = 2,1 Hz, 2H, H1’), 3,92 (s, 6H, OMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1575 cm-1 νPd-Cl: 390,4, 282,5 cm-1. 
A.E.= (C28H22Cl2N2O4Pd2S)n  
% experimental= C, 44,2; H, 2,9; N, 3,7; S 4,5.  
% teórico= C, 43,89; H, 2,89; N, 3,66; S, 4,18. 
Sólido naranja. Rendimiento 95% 
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Compuesto 14aCl 
RMN de 1H (250 MHz, DMSO-d6) δ(ppm) 8,19 (s, 2H, H3), 7,89 (d, 3J1H1H = 7,4 Hz, 4H, H4), 7,49 (d, 
3J1H1H = 7,4 Hz, 4H, H5), 6,37 (s, 2H, H1), 3,86 (s, 3H, OMe), 3,78 (s, 3H, OMe), 3,68 (s, 3H, OMe). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1568 cm-1 νPd-Cl: 390,5, 279,6 cm-1. 
A.E.= (C32H30Cl2N2O8Pd2S)n % experimental= C, 35,5; H, 3,1; N, 2,6; S 3,0. % teórico= C, 43,36; H, 
3,41; N, 3,16; S, 3,62. 
Sólido naranja. Rendimiento 95% 
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6.2.5) Reactividad del compuesto 15b 
 El compuesto 15b reacciona con cloruro sódico para obtener el 
compuesto 15bCl. Este compuesto es más soluble que su precursor lo que 
permite estudiar su reactividad. A partir de este compuesto se intenta realizar 
la condensación del grupo amino con dos equivalentes de cetona para probar 
si es posible sintetizar compuestos ciclometalados con el ligando actuando 
como tetradentado [C,N,C,N]. Sin embargo, la reacción en cloroformo no 
permite la obtención del compuesto deseado. Se intentó esta reacción 
calentando a reflujo y el resultado es la ruptura del compuesto 15bCl y la 
reducción del metal a Pd(0). La misma reacción se intentó a temperatura 
ambiente pero en estas condiciones no se produce la condensación. No es 
posible realizar esta reacción en etanol ya que el compuesto 15bCl es insoluble 
en este disolvente.  
 
Figura 6.16 Reacciones del compuesto 15b. 
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Datos analíticos 
 
Compuesto 15bCl:  
RMN de 1H (250 MHz, CDCl3) δ(ppm) 7,79 (d, 3J1H1H = 
6,5 Hz, 4H, H6), 7,71 (d, 3J1H1H = 6.5 Hz, 4H, H5), 7,44 
(m, 4H, H3, H4), 7,11 (d, 3J1H1H = 6,9 Hz, 2H, H2), 6,87 
(dd, 3J1H1H = 6,9, 2,1 Hz, 2H, ), 6,72 (d, 3J1H1H = 2,1 Hz, 
2H, H1’), 5,86 (s, 2H, NH2), 3,81 (s, 6H, OMe), 2,18 (s, 
6H, Me-C=N). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1582 cm-1 νPd-Cl: 389,1, 
282,5cm-1. 
A.E.= C42H38Cl2N4O6Pd2S2  
% experimental= C, 47,5; H, 3,5; N, 5,6; S 7,2  
% teórico= C, 48,38; H, 3,67; N, 5,37; S, 6,15. 
Sólido amarillo. Rendimiento 85% 
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6.2.6) Compuestos con trifenilfosfina 
 
Figura 6.17 Compuestos con trifenilfosfina. 
 En un balón de 50 mL se añade la cantidad correspondiente del 
compuesto ciclometalado (Tabla 6.3) y 20 cm3 de acetona, formándose una 
suspensión. A continuación se añaden 0,05 g de trifenilfosfina en relación 1:2 
para los compuestos 13c y 14c; y 1:1 para el compuesto 15c. Pasadas 4 horas el 
sólido en suspensión se disuelve totalmente formándose una disolución 
amarilla, se elimina el disolvente obteniéndose un sólido. 
Tabla 6.3 Cantidades de compuesto utilizado. 
Compuesto Masa/g 
13aCl 0,073 
14aCl 0,084 
15bCl 0,099 
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Datos analíticos 
 
Compuesto 13c 
RMN de 1H (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 8,33 (d, 4J31P1H = 6,6 Hz, 2H, H3), 7,81 (d, 3J1H1H = 7,4 Hz, 
4H, H4), 7,69 – 7,30 (m, 30 H), 7,19 (d, 3J1H1H = 7,4 Hz, 4H, H5), 7,11 (d, 3J1H1H = 6,8 Hz, 2H, H2), 6,87 
(dd, 3J1H1H = 6,8, 1,6 Hz, 2H, H1’), 6,33 (s, 2H, H1), 3,20 (s, 6H, OMe). 
RMN de 31P-{1H}  (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 37,95 (s). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1567 cm-1 νPd-Cl: 383,2, 291,0cm-1. 
A.E.= C64H52Cl2N2O4P2Pd2S  
% experimental= C, 59,5; H, 4,8; N, 2,6; S 2,6  
% teórico= C, 60,10; H, 4,28; N, 2,12; S, 2,43. 
Sólido amarillo. Rendimiento 90% 
 
Compuesto 14c 
RMN de 1H (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 8,27 (d, 4J31P1H = 6,9 Hz, 2H, H3), 7,96 – 7,83 (m, 6H, 
H4,H5), 7,76 (d, 3J1H1H = 7,1 Hz, 4H, PPh3), 7,63 – 7,19 (m, 28H, PPh3), 6,19 (s, 1H, H1), 3,93 (s, 6H, 
OMe), 3,82 (s, 6H, OMe), 3,11 (s, 6H, OMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 39,86 (s). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1575 cm-1 νPd-Cl: 386,7, 280,2cm-1. 
A.E.= C68H60Cl2N2O8P2Pd2S  
% experimental= C, 58,5; H, 3,9; N, 2,6; S 2,6.  
% teórico= C, 58,42; H, 4,48; N, 1,95; S, 2,23. 
Sólido amarillo. Rendimiento 80% 
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Compuesto 15c 
RMN de 1H (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 7,82 (d, 3J1H1H = 6,6 Hz, 2H, 
H6), 7,71 – 7,44 (m, 12H, PPh2, H1-H6), 7,28 – 6,85 (m, 10H, PPh2), 6,77 
(s, 1H, H1’), 4,19 (s, 2H, NH2), 3,89 (s, OMe), 2,21 (s, 3H, Me-C=N). 
RMN de 31P{1H}  (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 33,65 (s). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1570 cm-1 νPd-Cl: 390,1, 279,6cm-1. 
A.E.= C39H34ClN2O3PPdS 
% experimental= C, 59,3; H, 3,8; N, 3,6; S 4,2. 
% teórico= C, 59,78; H, 4,37; N, 3,57; S, 4,09. 
Sólido amarillo. Rendimiento 95% 
 
 Para la obtención de este tipo de compuestos se intentó también un 
método alternativo320 a través de un complejo de paladio. Sin embargo este 
método dió lugar a una mezcla de distintos compuestos de la que no fue 
posible aislar el producto deseado. 
 
Figura 6.18 Método alternativo de síntesis. 
  
                                                          
320 P. Paul, S. Datta, S. Halder, R. Acharyya, F. Basuli, R. J. Butcher, S.-M. Peng, G.-H. Lee, 
A. Castiñeiras, M. G. B. Drew, S. Bhattacharya; J. Mol. Catal. A: Chem. 2011, 344, 62. 
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6.2.7) Compuestos con bis(difenilfosfina)metano  
 Se realizaron pruebas con bis(difenilfosfina)metano, una difosfina de 
cadena corta. Al reaccionar con paladaciclos derivados de ligandos base de 
Schiff este ligando actúa como ligando puente o quelato. No fue posible 
obtener los compuestos con ligando fosfina puente a excepción del compuesto 
14e.  
 
Figura 6.19 Compuestos con bis(difenilfosfina)metano. 
 En un balón de 50 mL se añade la cantidad correspondiente del 
compuesto ciclometalado (Tabla 6.4) y 20 cm3 de acetona, formándose una 
suspensión naranja. A continuación se añaden 0,05 g de 
bis(difenilfosfina)metano (2 equiv.) y 0,025 g de hexafluorofosfato amónico. 
Seguidamente se observa la formación de un precipitado que se separa por 
filtración. La disolución se agita durante 5 horas. Transcurrido este tiempo se 
elimina el disolvente obteniéndose un sólido amarillo.  
Tabla 6.4 Cantidades de compuestos utilizados. 
Compuesto Masa/g 
13aCl 0,0498 
14aCl 0,0576 
 
 El compuesto 14e (Fig. 6.20) se obtuvo intenando obtener compuestos 
con ligando fosfina puente, al recristalizar el producto en una disolución en 
CHCl3.   
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Figura 6.20 Estructura del compuesto 14e. 
Datos analíticos 
 
Compuesto 13d 
RMN de 1H (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 8,29 (d, 4J31P1H 
= 5,9 Hz, 2H, H3), 7,90 – 7,67 (m, 9H, PPh2), 7,59 – 7,12 
(m, 21H, PPh2), 7,11 (d, 3J1H1H = 7,2 Hz, 2H, H1), 6,76 (d, 
3J1H1H = 7,2 Hz, 2H, H2), 6,14(dd, 4J31P1H = 10,6 Hz, 4J31P1H = 
7,8 Hz, 2H, H1’), 4,57 (dd, 2J31P1H = 13,7, 2J31P1H = 11,9 Hz, 
4H, PCH2P), 3,19 (s, 6H, OMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) -6,22(d, 
2J31P31P = 67,8 Hz, Pquelato), -26,91 (d, 2J31P31P = 67,8 Hz, 
Pquelato), -149,67 (sept, 1J31P19F= 711,54Hz, PF6). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1569 cm-1. 
A.E.= C78H66F12N2O4P6Pd2S  
% experimental= C, 54,3; H, 3,9; N, 1,7; S 2,3  
% teórico= C, 53,41; H, 3,79; N, 1,60; S, 1,83. 
Sólido amarillo. Rendimiento 70% 
 
Compuesto 14d 
RMN de 1H (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 8,42 (d, 4J31P1H 
= 6,9 Hz, 2H, H3), 7,96 – 7,15 (m, 28H, PPh2, H4, H5), 6,17 
(dd, 4J1H31P = 10,9, 7,5 Hz, 1H, H1), 4,20 (dd, 2J1H31P = 13,7, 
2J1H31P = 11,9 Hz, 4H, PCH2P), 4,09 (s, 6H, OMe), 3,78 (s, 
6H, OMe), 3,09 (s, 6H, OMe). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) -12,85(d, 
2J31P31P = 72,1 Hz, Pquelato) ,-37,15(d, 2J31P31P = 72,1 Hz, 
Pquelato) -149,91 (sept, 1J31P19F = 709,54Hz, PF6). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1568 cm-1. 
A.E.= C82H74F12N2O8P6Pd2S  
% experimental= C, 53,1; H, 3,7; N, 1,6; S 2,0  
% teórico= C, 52,55; H, 3,98; N, 1,49; S, 1,71. 
Sólido amarillo. Rendimiento 85% 
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6.2.8) Compuestos con bis(difenilfosfina)butano  
 
Figura 6.21 Síntesis de compuestos con dppb. 
 Síntesis de compuestos con ligando dppb quelato. 
 En un balón de 50 mL se añade  la cantidad correspondiente del 
compuesto ciclometalado (Tabla 6.5) y 20 cm3 de acetona, formándose una 
suspensión naranja. A continuación se añaden 0,05 g de 
bis(difenilfosfina)butano y 0,02 g de hexafluorofosfato amónico. 
Seguidamente se observa la formación de un precipitado que se separa por 
filtración. La disolución se agita 5 horas. Transcurrido este tiempo se elimina 
el disolvente obteniéndose un sólido amarillo. 
Tabla 6.5 Cantidades de compuestos utilizados. 
Compuesto Masa/g 
13aCl 0,0449 
14aCl 0,0520 
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Datos analíticos 
 
Compuesto 13f  
RMN de 1H (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 8,19 (d, 
4J31P1H = 6,9 Hz, 2H, H3), 8,00 – 7,30 (m, 20H, PPh2), 
7,25 (d, 3J1H1H = 7,4 Hz, 4H, H4), 7,08 (d, 3J1H1H = 7,2 
Hz, 2H, H2), 6,72 (d, 3J1H1H = 7,2,  2H, H1), 5,99 (m, 
2H, H1’), 3,12 (s, 6H, OMe), 2,54 -1,08 (m, 16H, 
(P(CH2)4P). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 
17,23 (d, 2J31P31P = 49,8 Hz, PQuelato), 11,87 (d, 2J31P31P = 
49,8 Hz, PQuelato), -136.88 (sept, 1J31P19F = 689,42 Hz, 
PF6). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1568 cm-1. 
A.E.= C84H78F12N2O4P6Pd2S  
% experimental= C, 64,1; H, 5,9; N, 2,1; S 2,5. 
 % teórico= C, 65,16; H, 5,08; N, 1,81; S, 2,07. 
Sólido amarillo. Rendimiento 80% 
 
Compuesto 14f 
RMN de 1H (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 8,46 (d, 
4J31P1H = 6,8 Hz, 2H, H3),7,89-7,22 (m, 28H, PPh2, H4, 
H5) ,6.02 (dd, 4J31P1H = 9,7, 7,1 Hz, 2H, H1), 3,89 (s, 
3H, OMe), 3,77 (s, 3H, OMe), 3,08 (s, 3H, OMe) ), 2,63 
-1,11 (m, 16H, (P(CH2)4P). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 
22,96 (d, 2J31P31P = 68,23 Hz), 11,74 (d, 2J31P31P = 68,23 
Hz) -140,61 (sept, 1J31P19F = 709,12Hz). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1579 cm-1. 
A.E.= C88H86F12N2O8P6Pd2S  
% experimental= C, 63,5; H, 5,7; N, 1,9; S 2,8.  
% teórico= C, 63,35; H, 5,20; N, 1,68; S, 1,92. 
Sólido amarillo. Rendimiento 80% 
 
 
 Síntesis de compuestos con ligando dppb puente 
 En un balón de 50 mL se añade  la cantidad correspondiente del 
compuesto ciclometalado (Tabla 6.6) y 20 cm3 de acetona, formándose una 
suspensión naranja. A continuación se añaden 0,05 g de 
bis(difenilfosfina)butano. La disolución se agita 5 horas. Transcurrido este 
tiempo se elimina el disolvente obteniéndose un sólido amarillo. 
Tabla 6.6 Cantidades de compuestos utilizados. 
Compuesto Masa/g 
13aCl 0,0898 
14aCl 0,104 
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Datos analíticos 
 
Compuesto 13g 
RMN de 1H (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 8,29 (d, 4J31P1H 
=6,6 Hz, 2H, H3), 7,92 – 7,13 (m, 28H, PPh2, H4, H5), 7,05 
(d, 3J1H1H = 7,2 Hz, 2H, H2), 6,82 (dd, 3J1H1H = 7.2, 1.5 Hz, 2H, 
H1), 6,23 (d, J = 1,5 Hz, 2H, H1’), 3,47 (s, 6H, OMe), 2,65 – 
0,68 (m, 8H, P(CH2)4P). 
RMN de 31P-{1H} (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 23,34 (s). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1568 cm-1. 
A.E.= (C56H50Cl2N2O4P2Pd2S)n  
% experimental= C, 58,1; H, 4,9; N, 2,5; S 2,9.  
% teórico= C, 56,39; H, 4,23; N, 2,35; S, 2,69. 
Sólido amarillo. Rendimiento 80% 
 
Compuesto 14g  
RMN de 1H (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 8,33 (d, 4J31P1H = 
6,7 Hz, 2H, H3), 7,71-7,27 (m, 28 H, PPh2, H4,H5), 6,19 (s, 
2H, H1), 4,03 (s, 3H, OMe), 3,94(s, 3H, OMe), 3,30(s, 3H, 
OMe), 2,04-1,27 (m, 8H, P(CH2)4P). 
RMN de 31P-{1H}  (400 MHz, acetona-d6) δ(ppm) 24,74 (s). 
IR (Pastilla de KBr): νC=N: 1579 cm-1. 
A.E.= (C60H58Cl2N2O8P2Pd2S)n  
% experimental= C, 56,5; H, 4,7; N, 2,2; S 2,9.  
% teórico= C, 54,89; H, 4,45; N, 2,13; S, 2,44. 
Sólido amarillo. Rendimiento 80% 
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6.3 Esquema de compuestos 
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6.4 Caracterización y discusión de resultados 
6.4.1) Aspectos comunes  
 Los ligandos sintetizados en este capítulo tienen dos enlaces imínicos. 
Estos compuestos son simétricos (Fig. 6.22) de ahí que sea sencillo 
caracterizarlos y distinguirlos mediante espectroscopia de RMN de 1H de 
otros productos secundarios. Al producirse la metalación en los dos anillos se 
mantiene la simetría de los compuestos.  
 
Figura 6.22 Diferencias entre compuestos dobles y sencillos. 
 En el espectro IR de los compuestos metalados se observa un 
desplazamiento hacia números de onda menores de la banda de tensión 
νC=N debido, como se comentó en casos anteriores, al debilitamiento de este 
enlace producido por la coordinación del nitrógeno, a través de su par 
electrónico con el metal. Esta banda sufre un desplazamiento característico en 
el compuesto metalado respecto al ligando entre 15 y 45 cm-1. 
Tabla 6 7 Posiciones de las bandas νC=N en el espectro de absorción IR.  
Ligando ῡ(C=N) Ligandos/ cm-1  ῡ(C=N) Compuestos serie a/ cm-1  Δ/ cm-1 
13 1592 1577 15 
14 1601 1574 27 
15 1594 1569* 25 
*Este dato corresponde al compuesto de la serie b ya que con este derivado no se pudo sintetizar el 
compuesto a. 
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6.4.2) Estructura de los ligandos  
 
Figura 6.23 Estructura de los ligandos.  
 La estructura de los ligandos 13-14 se caracterizó mediante 
espectroscopia de RMN de 1H y espectroscopia IR. Estos dos compuestos se 
diferencian únicamente en los sustituyentes presentes en el anillo aromático 
(Fig. 6.23, R1).  
 En el espectro de RMN de 1H se observan dos dobletes aparentes 
correspondientes a los protones de los anillos unidos al grupo sulfona que 
forman un sistema AA’XX’ (4, 5). En el ligando 13 se observan las señales 
doblete aparente correspondientes al sistema AA’XX’ (1,2); en el ligando 14 
solo se observa un doblete (1, 2).  
 
Espectro 6.1 RMN de 1H del ligando 14.  
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 El ligando 15 es el producto de la reacción de condensación de 
únicamente una de las aminas de la diaminosulfona de partida. Este 
compuesto no es tan simétrico como los ligandos 13 y 14, por ello en su 
espectro de RMN de 1H se observan un mayor número de señales. En la 
región arom{tica se observan los dobletes aparentes de los sistemas AA’XX’ 
compuestos por los pares de núcleos 1, 2; 3, 4 y 5, 6. Además se observa la 
señal del sustituyente metoxilo (3,7 ppm), la señal del grupo amino (6,2 ppm) 
y la señal del metil imínico (2,2 ppm). 
 
Espectro 6.2 RMN de 1H del ligando 15. 
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6.4.3) Compuestos ciclometalados [C,N,C,N] 13-14 a  
 Los compuestos 13a y 14a son compuestos ciclometalados. El espectro 
de RMN de 1H de estos compuestos evidencia la formación del enlace C-Pd. 
En el caso del compuesto 14a, comparando el espectro del ligando con el del 
compuesto se observa la ausencia de la señal correspondiente al protón 2 y un 
cambio en la multiplicidad de la señal correspondiente al protón 1. Además se 
observa un desplazamiento a campo alto de la señal asignada al protón 
imínico.  
Espectro 6.3 Comparativa región aromática espectros de RMN de 1H del  ligando 14 y del compuesto 14a. 
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 En el espectro del compuesto 13a la señal correspondiente a los 
protones imínicos se desplaza a campo bajo observándose a 8,31 ppm, 
adem{s se observan las señales de un sistema arom{tico de tres núcleos (1, 1’ 
y 2) como consecuencia de la pérdida de un protón debida a la metalación.  
 
Espectro 6.4 RMN de 1H del compuesto 13a. 
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6.4.4) Compuesto ciclometalado [C,N] 15b 
 En el espectro de RMN de 1H del compuesto 15b se observan, en la 
región arom{tica, cuatro dobletes correspondientes a los sistemas AA’XX’ de 
los anillos aromáticos unidos al grupo sulfona (protones 3-6). Además se 
observan dos dobletes y un singlete que corresponden al sistema aromático 
del anillo metalado (protones 1, 1’ y 2).  
 
Espectro 6.5 RMN de 1H del compuesto 15b. 
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6.4.5) Compuestos ciclometalados con ligando cloro puente 13-14 aCl y 15bCl 
 Los compuestos con ligando acetato puente reaccionan con cloruro 
sódico para dar lugar a los compuestos con ligando cloro puente. El espectro 
de RMN de 1H de estos compuestos es similar al de los compuestos con 
ligando acetato puente pero se observa un desplazamiento diferente en 
algunas señales que denota la formación de un nuevo compuesto. Además no 
se observa la señal de los protones del ligando acetato puente.  
Espectro 6.6 RMN de 1H del compuesto 13aCl. 
 El espectro IR lejano permite identificar las bandas de tensión del 
enlace Pd-Clpuente que corroboran la formación de este derivado (Tabla 6.8). 
Tabla 6.8 Bandas de tensión Pd-Cl. 
Compuesto ῡ(Pd-Cl) / cm-1  
13aCl 390,4 / 282,5 
14aCl 390,5 / 279,6 
15bCl 389,1 / 282,5 
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6.4.6) Compuestos con trifenilfosfina 13-15c 
 
Figura 6.24 Estructura de los compuestos de la serie c. 
 En el espectro de RMN de 1H de los compuestos 13c y 14c se observa 
que la señal del HC=N es un doblete por acoplamiento con el núcleo de 31P 
(4J1H31P = 6,6 Hz). Esto confirma la unión de la fosfina al metal con una 
disposición trans-[N-Pd-P] y sirve también para corroborar que existe un 
enlace N-Pd. Además se observa que las señales de los protones 
pertenecientes al anillo metalado se desplazan a campo alto debido al 
desapantallamiento provocado por los anillos del ligando fosfina; este 
despantallamiento afecta de la misma forma a los protones del sustituyente 
metoxílo del anillo metalado. También se observan las señales propias de los 
protones de estos anillos aromáticos. 
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Espectro 6.7 RMN de 1H del compuesto 13c. 
 El espectro de RMN de 31P-{1H} muestra un único singlete a campo 
bajo que corresponde al átomo de fósforo unido al paladio.  
 
Espectro 6 8 RMN de 31P-{1H} del compuesto 13c. 
 El compuesto 15c se caracterizó mediante espectroscopia de RMN de 
1H y de 31P-{1H}. En el espectro de RMN de 1H se observan algunas señales 
que sirven para identificar el compuesto, no obstante algunas están solapadas 
con las señales de los protones correspondientes a los fenilos de la fosfina. En 
el espectro de RMN de 31P-{1H} se observa una única señal singlete a 33,65 
ppm que corresponde al núcleo de fósforo unido al paladio.  
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Espectro 6.9 Espectros de RMN de 1H y 31P{1H} del compuesto 15c. 
   
Capítulo 6 
Compuestos ciclometalados derivados de bases de Schiff multidentadas [C,N,C,N] 
249 
 
6.4.7) Compuestos con bis(difenilfosfina)metano 13-14d y 14e 
 Se estudió la reactividad de los compuestos 13aCl, 14aCl y 15bCl con 
bis(difenilfosfina)metano (dppm). Las reacciones llevadas a cabo en ausencia 
de un reactivo que facilite la ruptura del enlace Pd-Cl no tuvieron éxito ya 
que dieron lugar a mezcla de distintos compuestos. No fue posible por tanto 
obtener compuestos en los que el ligando fosfina actuara como ligando 
puente. Sin embargo al añadir un reactivo que facilita la ruptura del enlace 
Pd-Cl se obtienen compuestos quelato. Se utiliza hexafluorofosfato amónico 
de forma que los compuestos obtenidos tienen el contraión hexafluorofosfato. 
Los ensayos de cristalización llevaron a la formación del compuesto 14e 
donde dos ligandos fosfina actúan como puente.  
 
Figura 6.25 Compuestos con dppm. 
 Los compuestos con dppm se caracterizaron mediante espectroscopia 
de RMN de 1H y 31P-{1H}. El espectro de RMN de 1H cabe destacar que la 
señal correspondiente al protón imínico es un doblete debido al acoplamiento 
heteronuclear con el núcleo de fósforo en posición trans al nitrógeno 4J31P1H. 
Asimismo el protón 1 también sufre un desdoblamiento al acoplarse con los 
dos núcleos de fósforo. En el espectro de RMN de 31P-{1H} se observan dos 
señales doblete a campo alto.  
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Espectro 6.10 RMN de 1H del compuesto 14d. 
Espectro 6.11 Espectro de RMN de 31P-{1H} del compuesto 14d. 
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 Se han obtenido monocristales aptos para el análisis mediante 
difracción de Rayos X a partir de la recristalización del crudo del producto 
14d en CHCl3. El compuesto obtenido no era el esperado inicialmente. En la 
unidad asimétrica del compuesto 14e se encuentra una estructura con cuatro 
núcleos metálicos. El enlace N-Pd se ha escindido por la sustitución del átomo 
de nitrógeno por un átomo de fósforo que permite la formación de un puente 
doble con el ligando dppm. También hay un ligando cloro puente y un 
contraión PF6 por cada dos núcleos metálicos (Fig. 6.26).  
 
Figura 6.26 Estructura molecular del compuesto 14e. 
 En la estructura se observan dos ligandos, cada ligando está 
doblemente metalado, unido a dos átomos metálicos distintos (Fig. 6.27), 
también se puede apreciar que ya no existe anillo quelato al no haber enlace 
N-Pd. Cada núcleo de paladio se une al núcleo adyacente mediante tres 
enlaces puente, dos con ligando dppm puente y uno con ligando cloro puente 
(Fig. 6.28).  
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Figura 6.27 Fragmento correspondiente al ligando 14 unido a dos núcleos metálicos. 
 
Figura 6.28 Vista del triple puente entre núcleos. 
 Entre cada dos núcleos de paladio se forman tres puentes que 
establecen una estructura bicíclica compuesta por dos anillos de seis 
miembros. Estos anillos tienen una disposición tipo silla (Fig. 6.29). 
 
Figura 6.29 Estructura formada por los núcleos metálicos. 
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 Las distancias de enlace se aproximan a las calculadas. Los ángulos de 
enlace se aproximan a los 90˚ en el entorno del metal. 
Tabla 6.9 Distancias de enlace. 
Enlace Distancia calculada/ pm Distancia modelo/ pm 
Pd-Cl 2,23 2,452 
Pd-C 2,07 1,996 
Pd-P 2,41 2,342 
Pd-P 2,41 2,334 
 
Tabla 6.10 Datos cristalográficos del compuesto 14e. 
Fórmula empírica C173H163Cl8F12N4O18P10Pd4S2 
Peso molecular 3897,09 
Temperatura 100 K 
Longitud de onda 0,71073 Å 
Sistema cristalino Monoclínico 
Grupo espacial P21/n 
Dimensiones de la celda unidad 
a = 14,8431 Å = 90° 
b = 26,413 Å = 93,090° 
c = 22,3504 Å  = 90° 
Volumen 8749,8(12) Å3 
Z 2 
Densidad (calculada) 1,479 Mg/m3 
Coeficiente de absorción 0,718 mm-1 
F(000) 3966 
Tamaño del cristal 0,19 x 0,18 x 0,08 mm3 
Intervalo de θ 1,58 a 24,43° 
Intervalo de h, k, l -17≤h≤16, -30≤k≤30, -24≤l≤25 
Reflexiones medidas 87544 
Reflexiones independientes 14410 [Rint = 0,2121] 
Datos / restricciones /parámetros 14410 / 42 / 1074 
Bondad del ajuste F2 0,992 
Índices R finales *I>2σ(l)+ R1 = 0,0773, wR2 = 0,1950 
Índices R R1 = 0,1533, wR2 = 0,2570 
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6.4.8) Compuestos con bis(difenilfosfina)butano 13-14 f-g 
 Compuestos con ligando fosfina dppb quelato 
 
Figura 6.30 Compuestos con dppb actuando como ligando quelato. 
 Los compuestos con ligando dppb actuando como quelato se 
caracterizaron mediante espectroscopia de RMN de 1H y 31P-{1H}. En el 
espectro de RMN de 1H se identifica una señal doblete a 8,2 ppm que 
corresponde al protón imínico 3. Este núcleo sufre un acoplamiento 
heteronuclear con el 31P en posición trans. La señal a 6,0 ppm corresponde al 
protón 1’ que sufre el acoplamiento con el protón 1 y con los dos núcleos de 
31P.  
 
Espectro 6.12 RMN de 1H del compuesto 13f. 
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 En el espectro de RMN de 31P-{1H} se observan dos dobletes a valores 
de δ positivo que se asignan a los dos núcleos de fósforo no equivalentes. En 
los compuestos sintetizados con dppm, las señales de RMN de 31P-{1H} se 
observan a un campo más alto que en el caso de la dppb. Esto se debe a que 
las tensiones del quelato en la fosfina de cadena corta son mayores y esto 
provoca un mayor apantallamiento de las señales.  
 
Espectro 6.13 RMN de 31P-{1H} del compuesto 13f. 
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 Compuestos con ligando fosfina dppb puente 
 
Figura 6.31 Compuestos con dppb actuando como ligando puente. 
 Los compuestos con dppb actuando como ligando puente se 
caracterizaron mediante espectroscopia RMN de 1H y 31P-{1H}. En el espectro 
de RMN de 1H puede observarse que la señal correspondiente al protón 
imínico es un doblete como consecuencia del acoplamiento con el núcleo de 
31P que se dispone en posición trans al nitrógeno.  
 En el espectro de RMN de 31P-{1H} se observan dos señales singlete 
próximas en desplazamiento. Estas dos señales se deben a que este compuesto 
puede formar estructuras cerradas diméricas y estructuras abiertas 
poliméricas.  
 
Figura 6.32 Posibles estructuras de los compuestos de la serie g. 
 
 
Espectro 6.14 RMN de 31P-{1H} compuesto 14g. 
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Espectro 6.15 RMN de 1H del compuesto 14g. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
7. Actividad catalítica en la 
reacción de Suzuki-Miyaura 
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7.1 Consideraciones previas 
7.1.1) Antecedentes históricos 
 La reacción de Suzuki-Miyaura (Fig. 7.1) fue descubierta en 1979321 
por Suzuki y sus colaboradores. El primer trabajo sobre este tema describe el 
acoplamiento entre un ácido alquenilborónico y haluros de arilo.322 
 
Figura 7.1 Condiciones de reacción en los primeros ejemplos de la reacción de Suzuki. 
 En las primeras etapas del desarrollo de esta reacción se descubrió 
que el rendimiento era mayor cuando se empleaban bases débiles como 
NaOEt o Na2CO3 y que la secuencia de reactividad en función del haluro de 
arilo era I>Br>Cl. En las condiciones de reacción propuestas inicialmente los 
cloroarenos no resultaban reactivos. La reactividad de los haluros de arilo se 
comprobó intentando la reacción de ácido fenilborónico con los electrófilos 
para-dibromobenceno y para-bromoclorobenceno. 
 
 
Figura 7.2 Reactividad con bromuros y cloruros de arilo. Condiciones de reacción: Pd(PPh3)4 EtOH, 
benceno 2M, 2 equiv. Na2CO3 6 h, reflujo, atmósfera de N2. 
  
                                                          
321 N. Miyaura, A. Suzuki; J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1979, 866. 
322 N. Miyaura, T. Yanagi, A. Suzuki; Synth. Commun. 1981, 11, 513. 
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7.1.2) Mecanismo propuesto para la reacción de Suzuki-Miyaura 
 Para el mecanismo de la reacción de Suzuki-Miyaura existen dos 
hipótesis. Algunos autores establecen un ciclo de Pd(0)/Pd(II) y otros 
Pd(II)/Pd(IV). Hasta el momento la propuesta más aceptada es la de un ciclo 
Pd(0)/Pd(II) con tres etapas (Fig. 7.3); la adición oxidante, la transmetalación y 
la eliminación reductora.  
 
Figura 7.3 Ciclo catalítico propuesto para la reacción de Suzuki. 
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 En primer lugar se produce la activación del catalizador mediante la 
transformación de la especie (a), de 16 o 18 electrones, en la especie (b). La 
especie (b) se forma por la pérdida de algunos ligandos. Esta especie es muy 
reactiva y es la que participa en el ciclo catalítico; según postulan algunos 
autores es una especie de 14 electrones.323 
 En la etapa (1), la especie (b) sufre una adición oxidante del sustrato 
R1X. Esta es la etapa determinante de la velocidad del ciclo catalítico, ya que el 
resto de etapas son más rápidas.324 El complejo cis que se forma inicialmente 
está en equilibrio con su isómero trans. El metal aumenta en dos unidades su 
estado de oxidación en esta etapa. En la mayoría de los casos también 
aumenta su índice de coordinación, excepto algunos casos en los que se 
produce un intercambio de ligandos; esto último ocurre especialmente con 
ligandos de tipo iónico o radicalario. La naturaleza del electrófilo R1X también 
es determinante en esta etapa. Normalmente el electrófilo es un haluro de 
arilo o 1-haluro-alquenilo. Los sustituyentes del electrófilo condicionan la 
adición oxidante de forma que un grupo aceptor de electrones aumenta su 
reactividad mientras que los grupos dadores de carga la disminuyen. Otro 
factor que condiciona la velocidad de esta etapa es la naturaleza de X. La 
reactividad de los haluros aumenta a medida que la fortaleza del enlace C-X 
desciende siguiendo el orden R1I> R1Br> R1Cl (Tabla 7.1).325 Por otro lado los 
haluros de arilo son más reactivos que los de alquilo, en este caso el factor 
determinante no es la fortaleza del enlace C-X sino la mayor 
electronegatividad del carbono con hibridación sp2 respecto al carbono sp3 
unido al haluro.326 
Tabla 7.1 Energía de enlace en distintos R1X.327 
Compuesto Energía enlace C-X (kJ mol-1)  Compuesto Energía enlace C-X (kJ mol-1)  
CH3CH2F 452 Ph-F 527 
CH3CH2Cl 335 Ph-Cl 402 
CH3CH2Br 285 Ph-Br 339 
CH3CH2I 222 Ph-I 272 
 
 La siguiente etapa es la transmetalación (2) que engloba la formación 
del alcóxido (*). La transmetalación depende del reactivo organoborado. El 
estudio de esta etapa es muy complejo porque ocurre rápidamente. Existen 
distintas hipótesis sobre el mecanismo de esta etapa aunque todas ellas 
                                                          
323 A. A. C. Braga, G. Ujaque, F. Maseras; Organometallics 2006, 25, 3647. 
324 U. Christmann, R. Vilar; Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 366. 
325 I. D. Hills, M. R. Netherton, G. C. Fu; Angew. Chem., Int. Ed. 2003, 42, 5749. 
326 D. J. Cárdenas; Angew. Chem., Int. Ed. 2003, 42, 384. 
327 A. Griesbeck; ed. lit. M. Oelgemöller, ed. lit. F. Ghetti,ed. Lit. CRC Handbook of organic 
photochemistry and photobiology. CRC Press, cop. 2012. 
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coinciden en la necesidad de una base. Una de las hipótesis para explicar el 
papel de la base supone que se forman boratos a partir de los reactivos 
organoborados quedando el boro con cuatro enlaces y aumentando su 
capacidad de transmetalación.328 Otra hipótesis expuesta por Suzuki y 
Miyaura en 1979329 supone que la base reacciona con el complejo de Pd(II) 
formado tras la adición oxidante (c) obteniéndose un complejo Pd(II)-alcoxi 
(d) en la etapa (*). Este complejo reacciona fácilmente con el reactivo 
organoborado. La transmetalación de esta forma está muy favorecida debido 
a la facilidad con la que se produce el intercambio de -OR entre el complejo de 
Pd(II)-alcoxi y el reactivo organoborado. En la actualidad varios estudios 
coinciden en que esta última hipótesis parece la más acertada.330-332  
 Después de producirse la transmetalación ambos fragmentos R1 y R2 
se encuentran unidos al metal. El complejo que reacciona en la etapa de 
transmetalación suele ser el isómero trans, existe un equilibrio entre la forma 
trans (e) y cis (f). Para la tercera y última etapa del proceso, la eliminación 
reductora (3), es necesario que los ligandos R1 y R2 se encuentren en posición 
cis,333 por ello antes de esta etapa se produce la isomerización cis-trans (**). En 
esta etapa se libera el compuesto R1-R2 y se restituye la especie catalítica PdL2 
(b) para que esta inicie un nuevo ciclo catalítico uniendo dos nuevos 
sustratos.  
  
                                                          
328 E. Negishi; Aspects of Mechanism and Organometallic Chemistry, Brewster, J. H. Ed; Plenum: New 
York, 1978, 285. 
329 N. Miyaura, K. Yamada, A. Suzuki; Tetrahedron Lett. 1979, 3437. 
330 B. P. Carrow, J. F. Hartwig; J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 2116. 
331 A. J. J. Lennox, G. C. Lloyd-Jones; Angew. Chem., Int. Ed. 2013, 52, 7362. 
332 M. A. Ortuno, A. Lledos, F. Maseras, G. Ujaque; ChemCatChem 2014, 6, 3132. 
333 C. Amatore, A. Jutand, G. Le Duc; Chem. Eur. J. 2011, 17, 2492. 
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7.1.3) Tipos de sustratos empleados 
 Como se mencionó anteriormente en la reacción de Suzuki-Miyaura 
participan como sustratos una especie organoborada y un electrófilo. Las 
especies organoboradas son relativamente sencillas de sintetizar mediante 
reacciones de hidroboración, reacciones con magnesianos o reacciones con 
compuestos organolíticos.334 Además existen numerosos compuestos de este 
tipo disponibles en catálogos comerciales. Los reactivos organoborados 
pueden tener distinta naturaleza (Fig. 7.4).  
 
Figura 7.4 Reactivos organoborados habitualmente empleados. 
 En cuanto al reactivo electrófilo R1X, este suele ser un haluro de arilo 
o un triflato de arilo. Los haluros de arilo que presentan un menor coste 
económico son desafortunadamente los menos reactivos, siendo los cloruros 
de arilo los más económicos, pero los que peor reaccionan como se comentó 
anteriormente. La búsqueda de las condiciones para el acoplamiento de los 
cloruros de arilo es un tema de investigación reciente.335,336  
  
                                                          
334 N. Miyaura, A. Suzuki; Chem. Rev. 1995, 95, 2457. 
335 R. Zhong, A. Poethig, Y. Feng, K. Riener, W. A. Herrmann, F. E. Kuehn; Green Chem. 2014, 16, 
4955. 
336 R. Garrido, P. S. Hernandez-Montes, A. Gordillo, P. Gómez-Sal, C. López-Mardomingo, E. de 
Jesus; Organometallics 2015, 34, 1855. 
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7.1.4) Tipos de catalizadores 
 Existe una gran cantidad de compuestos y sustancias que actúan 
como catalizadores o precatalizadores,337 en este tipo de reacciones. En 
algunos compuestos la especie activa no es la especie inicial, pero es esta 
especie la que libera la forma activa en el ciclo catalítico, por ello algunos 
autores llaman a esta especie precatalizador.  
 
Figura 7.5 Transformación previa al ciclo catalítico. 
 Los catalizadores más comunes son los de paladio, siendo también 
importantes los de níquel. Uno de los catalizadores más utilizados es el 
complejo de Pd(0), [Pd(PPh3)4]. También son muy empleados los complejos de 
Pd(II), formados en muchos casos a partir de acetato de paladio y ligandos 
fosfina. Uno de los aspectos más relevantes del desarrollo de esta reacción es 
el uso de aditivos. Los aditivos normalmente son ligandos que actúan sobre el 
metal confiriéndole distintas propiedades, aunque también se consideran 
aditivos otras sustancias que interaccionan con los sustratos. Un ejemplo de 
aditivo que interaccionan con los sustratos es la adición de CsF como base, en 
lugar de los alcóxidos, para aumentar el carácter nucleófilo del reactivo 
organoborado.338 
 Cuando los aditivos son ligandos, juegan el papel de “escoltar” a la 
especie catalítica a lo largo del ciclo. Los ligandos deben estabilizar en cierta 
medida a la especie catalítica permitiendo que esta sea lo suficientemente 
reactiva para participar en las distintas etapas del ciclo pero sin que llegue a 
ser excesivamente reactiva y se estropee su actividad catalítica. La manera 
más común de que un catalizador de paladio se estropee es la formación de 
partículas de negro de paladio, compuestas por múltiples átomos de Pd(0).339 
En algunos casos el negro de paladio se emplea como catalizador cuando las 
partículas tienen el tamaño adecuado,340 pero en la mayoría de los casos estas 
partículas no son activas en el ciclo catalítico y su formación lleva a la 
imposibilidad de recuperar el catalizador dispuesto inicialmente en el ciclo. 
 La catálisis heterogénea se puede llevar a cabo mediante clusters 
metálicos de paladio y niquel. Sobre esta opción existen numerosos 
                                                          
337 T. Kinzel, Y. Zhang, S. L. Buchwald; J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 14073. 
338 S. W. Wright, D. L. Hageman, L. D. McClure; J. Org. Chem. 1994, 59, 6095. 
339 I. P. Beletskaya, A. V. Cheprakov; J. Organomet. Chem. 2004, 689, 4055. 
340 G. Collins, M. Schmidt, C. O'Dwyer, J. D. Holmes, G. P. McGlacken; Angew. Chem., Int. Ed. 
2014, 53, 4142. 
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estudios.341-344 Estos sistemas, que funcionan normalmente sin ligandos, 
permiten el acoplamiento con cloruros de arilo en disolución acuosa,345 
aunque es posible que requieran la ayuda de radiaciones de microondas.346 
También son habituales los sistemas de clusters o nanopartículas que emplean 
polímeros capaces de estabilizar los agregados de átomos metálicos, 
estableciendo enlaces de coordinación con ellos en algunos casos.347 
 La catálisis homogénea ofrece excelentes resultados con compuestos 
como los paladaciclos y otros compuestos de coordinación de paladio. 
Algunos compuestos de este tipo pueden catalizar la reacción de 
Suzuki-Miyaura en condiciones muy benignas con el medio ambiente 
minimizando también el consumo energético.  
 
Figura 7.6 Ejemplos de paladaciclos y compuestos de paladio con actividad catalítica. 
  
                                                          
341 M. T. Reetz, R. Breinbauer, K. Wanninger; Tetrahedron Lett. 1996, 37, 4499. 
342 A. Fihri, M. Bouhrara, B. Nekoueishahraki, J.-M. Basset, V. Polshettiwar; Chem. Soc. Rev. 2011, 
40, 5181. 
343 M. Pérez-Lorenzo; J. Phys. Chem. Lett. 2012, 3, 167. 
344 A. Leyva-Pérez, J. Oliver-Meseguer, P. Rubio-Marques, A. Corma; Angew. Chem., Int. Ed. 2013, 
52, 11554. 
345 L. Duan, R. Fu, Z. Xiao, Q. Zhao, J.-Q. Wang, S. Chen, Y. Wan; ACS Catal. 2015, 5, 575. 
346 R. K. Arvela, N. E. Leadbeater; Org. Lett. 2005, 7, 2101. 
347 D. A. Alonso, C. Najera; Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 2891. 
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Tabla 7.2 Resultados destacables de la reacción de los compuestos 1-8 empleados como catalizadores en la 
reacción de Suzuki-Miyaura. 
N Y X T(˚C) Cat(%) Disolvente Base t (h)  Conversión % 
1 4-Ac Cl 130 1(0,2)348 o-xileno K2CO3 16 82 
2 4-NO2 Cl 130 2(0,01)349 Tolueno K2CO3 18 43 
3 4-OMe Cl 160 3(1)350 DMF/H2O K2CO3 6 40 
4 4-Ac Cl 160 3(0,02) DMF/H2O K2CO3 1 47 
5 4-OMe Br 110 4(2)351 Tolueno K2CO3 1 100 
6 4-Me Br 80 4(2) THF/H2O K3PO4 1 98 
7 4-Ac Br rt 4(2) THF/H2O K3PO4 4 96 
8 4-Ac Br 80 5(0,05)352 Tolueno K2CO3 6 90 
9 4-Ac Cl 160 5(0,05) Tolueno K2CO3 18 78 
10 4-OMe Cl 160 6(0,02)353 Tolueno Cs2CO3 12 57 
11 4-OMe Cl rt 7(2)354 Isopropanol NaOtBu 1 86 
12 3-OMe Cl rt 7(2) Isopropanol NaOtBu 1,5 95 
13 4-Ac Br rt 8(2)355 EtOH/H2O K3PO4 1 100 
14 4-Ac Cl rt 8(2) EtOH/H2O K2CO3 48 64 
15 4-OMe Cl 100 8(2) EtOH/H2O K2CO3 24 15 
 
 Las ventajas de los catalizadores heterogéneos son que resultan más 
fáciles de separar, lo que simplifica la purificación de los productos y la 
propia recuperación del catalizador, no requieren el uso de fosfinas, 
reaccionan eficientemente en tiempos cortos y habitualmente son activos en 
condiciones suaves de reacción. Sin embargo las especies en disolución 
(catálisis homogénea) presentan una mayor reactividad. En algunos casos los 
ligandos tienen una influencia importante sobre la acción del catalizador. Por 
ejemplo, el impedimento estérico generado por un ligando voluminoso puede 
favorecer la formación de un isómero del producto respecto a otros dando 
lugar a una reacción enantioselectiva. Esta particularidad no es posible si se 
utilizan partículas metálicas. Los ligandos presentes en los catalizadores 
                                                          
348 M. Beller, H. Fischer, W. A. Herrmann, K. Oefele, C. Brossmer; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
1995, 34, 1848. 
349 R. B. Bedford, S. M. Draper, P. Noelle Scully, S. L. Welch; New J. Chem. 2000, 24, 745. 
350 L. Botella, C. Najera; Angew. Chem., Int. Ed. 2002, 41, 179. 
351 L. Adrio; Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela 2006, 334 
352 Z. Xiong, N. Wang, M. Dai, A. Li, J. Chen, Z. Yang; Org. Lett. 2004, 6, 3337. 
353 F. Churruca, R. SanMartin, I. Tellitu, E. Dominguez; Synlett 2005, 3116. 
354 O. Navarro, R. A. Kelly, S. P. Nolan; J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 16194. 
355 B. Bermúdez; Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela 2014, 314 
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moleculares pueden formar una superficie polimérica356 que soporte al 
catalizador heterogéneo liberado en forma de partículas. De hecho, en 
muchos casos es conocido que compuestos moleculares actúan como fuente 
de nanopartículas.357 Por otro lado, el ciclo catalítico Pd(II)/Pd(IV) sólo es 
posible con especies en disolución.  
 
  
                                                          
356 H.-J. Cho, S. Jung, S. Kong, S.-J. Park, S.-M. Lee, Y.-S. Lee; Adv. Synth. Catal. 2014, 356, 1056. 
357 G. K. Rao, A. Kumar, S. Kumar, U. B. Dupare, A. K. Singh; Organometallics 2013, 32, 2452. 
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7.1.5) Condiciones de reacción 
 Las condiciones originales de la reacción de Suzuki-Miyaura implican 
el uso de benceno, lo cual es indeseable. Sin embargo es posible llevar a cabo 
la reacción en otros disolventes. No puede decirse que en la actualidad 
existan unas condiciones óptimas para esta reacción, ya que estas dependen 
en gran medida de los sustratos empleados en cada caso. La solubilidad de 
los sustratos es un factor relevante para la elección del disolvente. Uno de los 
disolventes más empleados es el tolueno, sin embargo en los últimos años se 
ha desarrollado la posibilidad de llevar a cabo la reacción de Suzuki en agua,  
lo que está condicionado por la solubilidad de los sustratos. El problema de la 
solubilidad se ha intentado solucionar de diferentes formas; añadiendo otro 
disolvente al agua,358 empleando radiación microondas,359 o con 
ultrasonidos.360  
 
 
Figura 7.7 Condiciones propuestas por Suzuki y Miyaura en 1979. 
 Otra condición fundamental para el éxito de estas reacciones es la 
base.361 Las bases empleadas principalmente son alcóxidos, fluoratos, 
carbonatos y fosfatos con distintos contraiones.  
  
                                                          
358 H. Liu, H. Liu, R. Li, H. Chen; Tetrahedron Lett. 2014, 55, 415. 
359 W. J. Ang, L.-C. Lo, Y. Lam; Tetrahedron 2014, 70, 8545. 
360 J. Zhang, F. Yang, G. Ren, T. C. W. Mak, M. Song, Y. Wu; Ultrason. Sonochem. 2007, 15, 115. 
361 C. Amatore, G. Le Duc, A. Jutand; Chem. - Eur. J. 2013, 19, 10082. 
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7.2 Experimental 
7.2.1) Condiciones de reacción, metodología de trabajo 
 Las pruebas catalíticas llevadas a cabo se realizan para la reacción de 
acoplamiento del ácido fenilborónico con distintos sustratos (Fig. 7.8). 
 
Figura 7.8 Reacción ensayada. 
 Se varía el haluro X (X = Br, Cl), variando los sustituyentes (Y = H, 
4-COMe, 4-Me, 4-OMe), la temperatura, la base y el disolvente. En primer 
lugar se realiza un screening de los compuestos en unas condiciones 
favorables, empleando como disolvente THF/H2O a 80˚C y como reactivo 
electrófilo 1-(4-bromofenil)etanona. Para los compuestos que presentan en 
estas condiciones un buen rendimiento (superior al 90%) se realizan 
posteriormente otras pruebas en condiciones menos favorables.  
 
Figura 7.9 Diagrama de flujo de ensayos catalíticos. 
 Para controlar las condiciones de reacción debido al alto número de 
experimentos que requiere un estudio de este tipo, las reacciones de catálisis 
se llevan a cabo en un sistema de reacción en paralelo. Para ello se utiliza un 
carrusel de reacción Radleys® de 12 posiciones (Fig. 7.10). Este sistema permite 
comparar los distintos catalizadores y controlar las condiciones fácilmente 
minimizando el gasto de espacio, material y energía.  
 Este carrusel está compuesto por dos bloques de metal separados 
entre sí unos 5 cm. El bloque inferior encaja en una placa calefactora, a través 
de la cual se controla la velocidad de agitación. La placa calefactora está 
protegida y aislada por un bloque de fluoropolímero. La temperatura se 
controla mediante una sonda ajustable que admite una variación entre 30 y 
250 ˚C. El carrusel puede dar cabida hasta un total de 12 tubos de reacción 
(Fig. 7.11), con una capacidad de entre 1 y 25 mL cada uno. El bloque superior 
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está refrigerado por una corriente de agua, además de poseer un adaptador 
para la entrada/salida de vacío y gas para cada uno de los 12 tubos de 
reacción.  
 
Figura 7.10 Carrusel de reacción Radleys®. 
 
Figura 7.11 Tubo de reacción. 
  
Capítulo 7 
Actividad catalítica en la reacción de Suzuki-Miyaura 
273 
 
7.2.2) Procedimiento experimental 
 Reacción 1  
 
Figura 7.12 Esquema de reacción. 
 En un tubo de carrusel se añaden 3 cm3 de THF/H2O (2:1), 0,1 mmol 
de 1(4-bromofenil)etanona (19,9 mg) y 1,2 equivalentes de ácido fenilborónico 
(14,6 mg). Se añaden 2 equivalentes de carbonato potásico (27,7 mg) y 1% de 
catalizador (expresado en % de Pd). La disolución se calienta a 80˚C durante 
24 horas. Pasado este tiempo se añaden 0,1 cm3 de HCl 0,01 M para detener la 
reacción, se deja enfriar, se filtra si aparece algún precipitado, y se lleva a cabo 
una extracción con diclorometano. La fase orgánica se seca con sulfato sódico 
anhídro, se filtra y se lleva a sequedad en el rotavapor. El resultado de las 
reacciones se analiza por espectroscopia de RMN de 1H. El rendimiento se 
calcula por comparación de la integral de la señal correspondiente al 
producto frente a la señal del reactivo de partida. (Espectro 7.1), el ácido 
fenilborónico es poco soluble en CDCl3, por ello no se observan sus señales. 
Espectro 7.1 Ejemplo de cálculo de rendimiento.  
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 Reacción 2 
 
Figura 7.13 Esquema de reacción. 
 En un tubo de carrusel se añaden 3 cm3 de THF/H2O (2:1), 0,1 mmol 
de bromoanisol (12,6 μL) y 1,2 equivalentes de {cido fenilborónico (14,6 mg) 
Se añaden 2 equivalentes de carbonato potásico (27,7 mg) y 1% de catalizador. 
La disolución se calienta a 80˚C durante 24 horas. Pasado este tiempo se 
añaden 0,1 cm3 de HCl 0,01 M para detener la reacción, se deja enfriar, se filtra 
si aparece algún precipitado, y se lleva a cabo una extracción con 
diclorometano. La fase orgánica se seca con sulfato sódico anhidro, se filtra y 
se lleva a sequedad en el rotavapor. El resultado de las reacciones se analiza 
por espectroscopia de RMN 1H. El rendimiento se calcula al igual que en el 
caso anterior (Espectro 7.2). 
 
Espectro 7.2 Cálculo del rendimiento del producto acoplado en las condiciones 2. 
 Otras condiciones 
 Para los catalizadores que presentaron una mayor conversión en estas 
condiciones se realizaron pruebas disminuyendo la temperatura, el tiempo y 
empleando como sustratos cloruros de arilo. Estas reacciones se realizaron en 
el mismo disolvente y con la misma base descrita en las condiciones 1 y 2.  
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7.2.3) Estructura de los catalizadores 
 Como catalizadores se emplearon los compuestos sintetizados en este 
trabajo que fueron obtenidos con la pureza adecuada y cuya estructura fue 
debidamente caracterizada.  
 
 
Figura 7.14 Compuestos empleados como catalizadores. 
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Figura 7.15 Compuestos empleados como catalizadores.    
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Figura 7.16 Compuestos empleados como catalizadores. 
 En las distintas series de compuestos probados se compara el efecto 
de los distintos ligandos y sustituyentes sobre la conversión conseguida por el 
catalizador.  
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7.2.4) Resultados  
 
Figura 7.17 Esquema de reacción. 
Tabla 7.3 Resultados de catálisis. 
Catalizador Estructura Y X T/˚C t /h Conversión/% 
Pd(OAc)2* - Ac Br 25 6 100 
Pd(PPh3)4* - Ac Br 80 6 100 
1a [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 80 24 89 
2a [PdLX2] (L = [N,S], X = Cl) Ac Br 25 24 27 
3a [PdX2L2] (L = [N], X=Cl) Ac Br 25 6 95 
4a [PdX2L2] (L=[N], X = OAc) Ac Br 25 24 98 
4b [PdX2L2] (L=[N],X=Cl) Ac Br 25 6 99 
5b [PdLPPh3Cl] (L = [C,N]) Ac Br 25 24 67 
6a [PdL2] (L = [N,S]) Ac Br 80 24 86 
9a [PdClL]4 (L = [N,S]) Ac Br 25 24 100 
9c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) Ac Br 25 6 92 
9d [PdClLPPh2-P=OPh2] (L = [N,S]) Ac Br 80 24 67 
9f [PdClLPPh2]2 (L = [N,S]) Ac Br 25 24 78 
9iClO4 [PdClL(PPh2-PPh2)q] (L = [N,S]) Ac Br 80 24 0 
10a [PdClL]4 (L = [N,S]) Ac Br 25 6 100 
10c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) Ac Br 25 6 91 
11a [PdClL]4 (L = [N,S]) Ac Br 25 24 92 
11b  [PdL]4 (L = [C,N,S]) Ac Br 80 24 6 
11c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) Ac Br 25 24 100 
11e [PdClL(PPh2-PPh2)m] (L = [N,S]) Ac Br 25 6 76 
11hPF6 [PdClL(PPh2-PPh2)q] (L = [N,S]) Ac Br 80 24 33 
11hClO4 [PdClL(PPh2-PPh2)q] (L = [N,S]) Ac Br 80 24 11 
12b  [PdL]4 (L = [C,N,S]) Ac Br 80 24 0 
14aCl [Pd2LCl2]n (L = [C,N,C,N]) Ac Br 80 24 67 
14c [Pd2LCl2(PPh3)2] (L = [C,N,C,N]) Ac Br 80 24 36 
14f [Pd2L(PPh2-PPh2)q] (L = [C,N,C,N]) Ac Br 80 24 74 
14g [Pd2ClLPPh2]n (L = [C,N,C,N]) Ac Br 80 24 68 
15bCl [PdLCl]2 (L = [C,N]) Ac Br 80 6 100 
15c [PdLClPPh3] (L = [C,N]) Ac Br 25 6 74 
 * Catalizadores comerciales q = ligando quelato, m = ligando monodentado 
  
 Las pruebas iniciales de catálisis revelaron que los compuestos con 
mayor actividad catalítica son aquellos que tienen al paladio unido al ligando 
mediante enlaces de coordinación. Cabe destacar la actividad catalítica de los 
compuestos 9a, 10a y 11a de naturaleza muy similar y que carecen de ligando 
fosfina además de los derivados 3a y 4b con una estructura PdX2L2.  
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Figura 7. 18 Resultados a 25˚C. 
 El compuesto 5b es una base de Schiff simple con trifenilfosfina 
monodentada [PdLPPh3Cl] (L=[C,N]), este compuesto tiene una actividad 
catalítica comparable a la del compuesto 15c ya que tienen una estructura 
similar, sin embargo la conversión para el compuesto 15c es mayor en un 
menor tiempo.  
 Los compuestos con ligando fosfina quelato (9iClO4, 11hPF6, 11hClO4)  
no presentan valores altos de conversión independientemente del tamaño del 
quelato, sin embargo los compuestos con ligando fosfina monodentada o 
puente tienen una actividad catalítica superior (9c, 9d, 11c, 11d, 11e).  
 Los compuestos 9a, 10 a y 11a son de naturaleza tetramérica [PdClL]4 
(L=[N,S]) al igual que los compuestos 10b y 11b [PdL]4 (L=[C,N,S]), sin 
embargo su actividad catalítica es muy superior. La diferencia entre las 
estructuras a y b en este caso, es que las estructuras a carecen de enlace Pd-C. 
 Las series 14 y 15 sirven como comparación entre compuestos con 
ligandos base de Schiff dobles, entendiéndose por doble que la base de Schiff 
actúa como tetradentada [C,N,C,N] acogiendo a dos núcleos de paladio en su 
estructura, frente a bases de Schiff sencillas bidentadas [C,N]. En este caso el 
compuesto 15bCl y el derivado 15c presentan una mayor actividad catalítica.  
 En algunos compuestos se observa la formación de Pd(0) ya que la 
disolución toma un color negro durante el transcurso de la reacción. Esto 
implicaría que el catalizador no es recuperable en estos casos.   
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 Con los catalizadores que mejores resultados ofrecieron en las 
primeras pruebas se realizó una segunda serie para la reacción en condiciones 
menos favorables, utilizando bromoanisol y 4-cloroacetofenona. Las pruebas 
se llevaron a cabo para tiempos de 24 horas y a 80 ˚C inicialmente, para 
aquellos compuestos que ofrecieron buenos resultados en estas condiciones se 
acortó el tiempo de reacción y se disminuyó la temperatura (Tabla 7.4).  
Tabla 7.4 Resultados de catálisis en condiciones desfavorables. 
Catalizador Estructura Y X T/˚C t/h Conversión/% 
Pd(OAc)2* - OMe Br 25 24 50 
Pd(OAc)2* - Ac Cl 80 24 64 
Pd(PPh3)4* - OMe Br 25 24 56 
Pd(PPh3)4* - Ac Cl 80 24 67 
3a [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) OMe Br 80 24 56 
3a [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Cl 80 24 11 
4b [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) OMe Br 80 24 43 
4b [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Cl 80 24 0 
9a [PdClL]4 (L = [N,S]) OMe Br 25 6 96 
9a [PdClL]4 (L = [N,S]) Ac Cl 80 24 76 
9c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) OMe Br 25 6 85 
9c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) Ac Cl 80 24 72 
10a [PdClL]4 (L = [N,S]) OMe Br 80 24 92 
10a [PdClL]4 (L = [N,S]) Ac Cl 80 24 11 
10c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) OMe Br 80 6 47 
10c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) Ac Cl 80 6 65 
11c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) OMe Br 25 12 34 
11c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) Ac Cl 25 24 72 
14aCl  [Pd2LCl2]n (L = [C,N,C,N]) OMe Br 80 24 32 
14aCl [Pd2LCl2]n (L = [C,N,C,N]) Ac Cl 80 24 0 
15bCl [PdLCl]2 (L = [C,N]) OMe Br 80 6 72 
15bCl [PdLCl]2 (L = [C,N]) Ac Cl 80 24 84 
*Catalizadores comerciales 
  
 Comparando los catalizadores en estas condiciones de reacción 
(Fig. 7.19) los compuestos 9a y 9c son los que mejor rendimiento presentan. 
También es destacable la conversión del compuesto 15bCl respecto a la 
conseguida por el compuesto 14aCl. Los compuestos PdX2L2 3a y 4b no 
presentan valores altos de conversión en estas condiciones tal y como lo hacen 
en condiciones más favorables. Algunos catalizadores mejoran el rendimiento 
conseguido por los catalizadores comerciales, concretamente 9a y 9c superan 
al acetato de paladio en tiempo y conversión para bromuros con sustituyente 
metoxilo. En cuanto a la conversión con cloruros de alilo los compuestos con 
ligandos fosfina 10c y 11c presentan un rendimiento similar al del [Pd(PPh3)4].  
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Figura 7.19 Comparativa de resultados en condiciones menos favorables. 
 El compuesto 9a es preferible al compuesto 9c debido a que no tiene 
ligando fosfina. Se realizaron pruebas para determinar el porcentaje de 
conversión a menores tiempos de reacción (Fig. 7.20). 
 
Figura 7. 20 Condiciones de reacción.  
 
Espectro 7.3 Evolución de la conversión para el compuesto 9a en la reacción de acoplamiento entre el 
bromoanisol y el ácido fenilborónico. 
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 La conversión comienza en 1 hora y tarda 6 horas en alcanzar el 
m{ximo nivel a 25˚C. Se repite el experimento aumentando la temperatura a 
80˚C. En este caso la conversión m{xima es mayor en un tiempo menor, sin 
embargo el tiempo de inducción es similar (Fig. 7.21). El catalizador por tanto 
no inicia la actividad catalítica hasta que transcurre un cierto tiempo. Una 
posible justificación para este comportamiento es que el catalizador sufre 
algún tipo de transformación en este tiempo ya que se observa la aparición de 
Pd(0) en suspensión y como consecuencia la disolución se enturbia.  
 
 
Figura 7.21 Conversión frente a tiempo a distintas temperaturas para el catalizador 9a. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8. Actividad catalítica en la 
reacción de Mizoroki-Heck 
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8.1 Consideraciones previas 
8.1.1) Mecanismo propuesto para la reacción de Mizoroki-Heck 
 La reacción de Mizoroki-Heck362 es una reacción de acoplamiento C-C 
entre un alqueno y un electrófilo R1X (Fig. 8.1) donde R1 normalmente es un 
arilo y X un grupo saliente (I, OTf, o Br en la mayoría de los casos). Para la 
reacción también es necesario un catalizador y una base. La reacción tiene 
lugar mediante el siguiente ciclo catalítico:363,364 
 
Figura 8.1 Ciclo catalítico propuesto para la reacción de Mizoroki-Heck. 
                                                          
362 R. F. Heck; J. Amer. Chem. Soc. 1968, 90, 5518. 
363 I. P. Beletskaya, A. V. Cheprakov; Chem. Rev. 2000, 100, 3009. 
364 W. Cabri, I. Candiani; Acc. Chem. Res. 1995, 28, 2. 
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 En el medio de reacción se añaden los dos sustratos, el catalizador y la 
base. Antes del ciclo catalítico, el catalizador (a) (Fig. 8.1) pierde dos ligandos 
en la disolución formándose la especie activa (b). El catalizador es un 
compuesto de 16 o 18 electrones mientras que la especie activa se postula que 
es de 14 electrones.  
 En la etapa (1) se produce una adición oxidante del electrófilo sobre la 
especie (b) formándose una especie de 16 electrones (c). Esta especie contiene 
un enlace σ Pd-C que es muy reactivo especialmente frente a la adición de 
alquenos. Sin embargo lo más probable es que en un primer lugar se forme un 
complejo π mediante el intercambio de uno de los ligandos por la olefina tal y 
como se refleja en la etapa (2) que conduce a la formación de la especie (d). 
 La especie (d) favorece la inserción intramolecular del alqueno en el 
enlace σ C-Pd. Esta especie intermedia favorece la sin-carbopaladación, este es 
un proceso regio- y diastereoselectivo en el que la olefina se inserta en el 
enlace C-Pd con una configuración sin. La regioquímica se rige por razones 
estéricas de forma que R1 se enlazará con el carbono menos impedido de la 
olefina. Debido a esto, la reacción es más favorable con etilenos poco 
sustituidos. 
 La sin-carbopaladación (3) lleva a la formación de la especie (e) con 
un enlace C-C sencillo que permite la rotación para orientar adecuadamente 
al  Hβ con respecto al paladio, lo cual condiciona la regioselectividad de la 
reacción. La siguiente etapa es el proceso (4) en el que se libera la olefina 
R2-C=C-R1 y se forma un hidruro complejo de paladio (f). 
 La última etapa del ciclo consiste en una eliminación reductora (5) en 
la que participa la base. En esta etapa se elimina HX y se recupera la especie 
catalítica de 14 electrones (b). A continuación, puede reiniciarse el ciclo 
catalítico.  
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8.1.2) Tipos de sustratos 
 La reacción de Mizoroki-Heck admite una cierta variabilidad en los 
sustratos pero con limitaciones. Uno de los sustratos es el electrófilo de 
fórmula general R1X. El electrófilo suele estar compuesto por una cadena de 
carbonos R1 y un buen grupo saliente X. R1 habitualmente es un anillo 
aromático365,366 aunque en algunos casos puede ser también un alqueno.367 
Debe tenerse en cuenta que las reacciones de acoplamiento C-C se utilizan 
principalmente para casos en los que los métodos clásicos de síntesis no 
funcionan, por ello resulta más interesante el uso de estas reacciones con R1 
aromáticos ya que en este tipo de compuestos es difícil formar enlaces C-C 
por otros métodos como podría ser la sustitución electrófila.  
 
Figura 8.2 Ejemplos de sustratos R1X. 
 Por otro lado el grupo saliente X puede ser un haluro (I, Br o Cl) o 
bien OTf. El grupo saliente determina la facilidad con la que se produce la 
reacción (Fig. 8.3) ya que condiciona la velocidad de la etapa de adición 
oxidante donde se rompe el enlace C-X;368 es la fortaleza del enlace C-X el 
factor determinante. Pese a que la reacción con cloruros es menos favorable 
que con los otros sustratos resulta interesante buscar unas condiciones para 
llevar a cabo la reacción con estos sustratos puesto que son los más asequibles 
económicamente. 
 
Figura 8.3 Reactividad para la adición oxidante. 
 Además de la naturaleza del grupo saliente X y de la estructura del 
electrófilo R1, es posible que éste disponga de sustituyentes. Estos 
sustituyentes también influyen en el resultado de la reacción. Cuando los 
sustituyentes son grupos que retiran electrones, como por ejemplo formilo, 
cetona o cianuro, la reacción está favorecida por el efecto electrónico. En este 
                                                          
365 A. R. Hajipour, K. Karami, A. Pirisedigh, A. E. Ruoho; J. Organomet. Chem. 2009, 694, 2548. 
366 R. F. Heck; Org. React, 1982, 27. 
367 R. C. Larock, W. H. Gong; J. Org. Chem. 1989, 54, 2047. 
368 A. Jutand, A. Mosleh; Organometallics 1995, 14, 1810. 
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caso se favorece la adición oxidante. Sin embargo en los sustratos cuyos 
sustituyentes son grupos dadores de electrones, la reacción está 
desfavorecida. 
Figura 8.4 Efecto de los sustituyentes en el electrófilo. 
 La estructura del sustrato R1X debe escogerse teniendo en cuenta 
estos factores para intentar favorecer, en la medida de lo posible, la reacción 
de acoplamiento sin interferir en la estructura del producto deseado.  
 El segundo tipo de sustrato empleado en la reacción de 
Mizoroki-Heck es un alqueno que puede estar sustituido R2. Lo más favorable 
es que este sustrato esté monosustituido aunque también puede llevarse a 
cabo la reacción de Mizoroki-Heck con alquenos polisustituidos.369 Sin 
embargo, en estos casos la reacción podría no ser regioselectiva y dar mezcla 
de distintos productos, además de complicarse la etapa de 
sin-deshidropaladación. Los alquenos que más favorecen la reacción son 
alquenos monosustituidos con un grupo atractor de electrones, lo que se 
considera un alqueno activado (Fig. 8.5) pero también hay casos de la reacción 
de Heck con alquenos desactivados (que contienen grupos dadores de 
electrones).370  
 
Figura 8.5 Tipos de alquenos empleados comunmente como sustratos.  
                                                          
369 P. Nilsson, M. Larhed, A. Hallberg; J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 3430. 
370 G. G. Pawar, G. Singh, V. K. Tiwari, M. Kapur; Adv. Synth. Catal. 2013, 355, 2185. 
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 También es posible llevar a cabo la reacción de Mizoroki-Heck de 
manera intramolecular.371,372 Las reacciones intramoleculares son, junto con el 
control de la regioselectividad, el mayor reto para este tipo de acoplamientos 
C-C ya que estas dos características tienen importantes aplicaciones al ser 
necesarias para la síntesis total de muchos productos de interés farmacológico 
e industrial.373  
 
Figura 8.6 Ejemplo de reacción de Mizoroki-Heck intramolecular. 
  
                                                          
371 M. P. Coogan, M. J. Pottenger; J. Organomet. Chem. 2005, 690, 1409. 
372 M. Oestreich, F. Sempere-Culler, A. B. Machotta; Angew. Chem., Int. Ed. 2005, 44, 149. 
373 T. Jeffery; Adv. Met.-Org. Chem. 1996, 5, 153. 
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8.1.3) Tipos de catalizadores 
 En la actualidad se conocen numerosos compuestos capaces de 
catalizar la reacción de Mizoroki-Heck.374-378 La mayoría de estos compuestos 
contienen paladio. También hay otros metales379-382 con actividad catalítica. 
 
Figura 8.7 Ejemplos de catalizadores. 
 Los compuestos organometálicos son buenos catalizadores para este 
tipo de reacciones destacando los paladaciclos383 y los carbenos.384 Otros 
compuestos con capacidad catalítica son los compuestos de coordinación 
PdX2L2.385 
 
Figura 8.8 Ejemplo de compuesto PdX2L2.  
                                                          
374 W. A. Herrmann, C. Brossmer, K. Oefele, C.-P. Reisinger, T. Priermeier, M. Beller, H. Fischer; 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1844. 
375 S. Aizawa, T. Kawamoto, S. Nishigaki, A. Sasaki; J. Organomet. Chem. 2011, 696, 2471. 
376 J. A. Loch, M. Albrecht, E. Peris, J. Mata, J. W. Faller, R. H. Crabtree; Organometallics 2002, 21, 
700. 
377 L. Faraji, K. Jadidi, B. Notash; Tetrahedron Lett. 2014, 55, 346. 
378 N. T. S. Phan, M. Van Der Sluys, C. W. Jones; Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 609. 
379 Z. Shi, N. Schroeder, F. Glorius; Angew. Chem., Int. Ed. 2012, 51, 8092. 
380 J. R. McAtee, S. E. S. Martin, A. P. Cinderella, W. B. Reid, K. A. Johnson, D. A. Watson; 
Tetrahedron 2014, 70, 4250. 
381 P. Liu, Y.-m. Pan, K. Hu, X.-c. Huang, Y. Liang, H.-s. Wang; Tetrahedron 2013, 69, 7925. 
382 S. Datta, D. K. Seth, S. Gangopadhyay, P. Karmakar, S. Bhattacharya; Inorg. Chim. Acta 2012, 
392, 118. 
383 W. A. Herrmann, V. P. W. Bohm, C.-P. Reisinger; J. Organomet. Chem. 1999, 576, 23. 
384 W. A. Herrmann, K. Oefele, D. von Preysing, S. K. Schneider; J. Organomet. Chem. 2003, 687, 
229. 
385 M. Trivedi, G. Singh, R. Nagarajan, N. P. Rath; Inorg. Chim. Acta 2013, 394, 107. 
Capítulo 8 
Actividad catalítica en la reacción de Mizoroki-Heck 
291 
 
8.1.4) Condiciones generales de reacción 
 Además de la elección del tipo de catalizador, en la reacción de 
Mizoroki-Heck puede variarse el disolvente, la cantidad y el tipo de base, la 
temperatura, la cantidad de catalizador y el tiempo de reacción.  
 Los disolventes más empleados en esta reacción son 
dimetilformamida, acetamida y 2-pirrolidina. El agua también está entre los 
más empleados por los intentos de adaptar las reacciones al medio acuoso. 
 En cuanto a las bases, la más utilizada es el carbonato potásico junto 
con trietilamina y acetato sódico. Otras bases que dan buenos resultados son 
el carbonato de cesio y el fosfato potásico. Normalmente se emplean entre 1,5 
y 3 equivalentes de base. 
 La reacción de Mizoroki-Heck suele llevarse a cabo a altas 
temperaturas, esta condición es indispensable para que la reacción funcione 
en la mayoría de los casos. La temperatura suele estar entre 80 y 130 ˚C. 
 La cantidad de catalizador oscila entre un 0,1% y un 2% expresado en 
%mol de Pd. 
 
Figura 8.9 Condiciones de reacción originales386,387. 
 Todos los factores mencionados influyen en el éxito de la reacción. A 
continuación se muestran algunos resultados de este tipo de reacciones, que 
corroboran lo expuesto anteriormente.  
                                                          
386 T. Mizoroki, K. Mori, A. Ozaki; Bull. Chem. Soc. Jap. 1971, 44, 581. 
387 R. F. Heck; “Arylation of allyl compounds. Hercules Inc.”, E.E.U.U. 1972. 
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Tabla 8.1 Resultados empleando como sustrato acrilato de metilo. 
N Y R X T(˚C) Cat(%) Disolvente Base t (h)  Conversión % 
1 H COOMe I 140 1388(3,5) NMP NEt3 2 99 
2 4-COMe COOMe Br 140 1(3,5) NMP NEt3 3 100 
3 2-OMe COOMe Br 140 1(3,5) NMP NEt3 18 0 
4 4-OMe COOMe I 120 2389(0,1) NMP KOAc 7 94 
5 4-COMe COOMe Br 120 2(1) NMP KOAc 7 91 
6 4-OMe Ph I 160 2(1) NMP KOAc 7 99 
7 4-Me Ph I 160 2(1) NMP KOAc 7 99 
8 4-CN COOMe Br 120 2(1) NMP KOAc 7 95 
9 4-NO2 COOMe I 70 3390(0,1) H2O K2CO3 10 99 
10 4-MeO COOMe I 70 3(0,1) H2O K2CO3 10 92 
11 4-MeO COOMe Br 70 3(0,1) H2O K2CO3 10 90 
12 H COOMe Br 70 3(0,1) H2O K2CO3 10 95 
13 H COOMe Cl 140 4391(25) NMP K3PO4 14 68 
14 H COOMe Br 140 4(25) NMP K3PO4 14 96 
15 H COOBu I 140 5(1)392 DMF K2CO3 24 89 
16 H COOBu Br 140 5(1) DMF K2CO3 24 88 
17 H COOBu Cl 140 5(1) DMF K2CO3 24 68 
18 4-Me COOBu I 140 5(1) DMF K2CO3 24 100 
19 4-Me COOBu Br 140 5(1) DMF K2CO3 24 96 
20 4-Me Ph Cl 140 5(1) DMF K2CO3 24 60 
 
Figura 8.10 Catalizadores empleados en las reacciones de la tabla 8.1.  
                                                          
388 D. Domin, D. Benito-Garagorri, K. Mereiter, J. Froehlich, K. Kirchner; Organometallics 2005, 24, 
3957. 
389 Q.-L. Luo, J.-P. Tan, Z.-F. Li, Y. Qin, L. Ma, D.-R. Xiao; Dalton Trans. 2011, 40, 3601. 
390 M. Bakherad, A. Keivanloo, B. Bahramian, S. Jajarmi; J. Organomet. Chem. 2013, 724, 206. 
391 M. Keles, Z. Aydin, O. Serindag; J. Organomet. Chem. 2007, 692, 1951. 
392 M. Trivedi, G. Singh, R. Nagarajan, N. P. Rath; Inorg. Chim. Acta 2013, 394, 107. 
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8.1.5) Retos de optimización para la reacción de Mizoroki-Heck. 
 La reacción de Mizoroki-Heck sufre constantes optimizaciones. En la 
actualidad se publican gran cantidad de trabajos científicos con innovaciones 
en las condiciones de esta reacción y en la estructura de los catalizadores. Una 
de las cuestiones a optimizar es buscar catalizadores y condiciones de 
reacción que permitan realizar el acoplamiento con cloruros de arilo. Los 
cloruros de arilo son más económicos que los bromuros, los yoduros y los 
triflatos (Tabla 8.2.). Además los subproductos de la reacción cuando se 
emplean cloruros de arilo son menos contaminantes.  
Tabla 8.2 Precio de los reactivos393. 
Reactivo Precio  
Clorobenceno 64 €/L 
Bromobenceno 88 €/L  
Yodobenceno 550 €/Kg 
Feniltrifluorometilsulfonato 20 €/mL 
 
 Otras cuestiones a considerar son la temperatura y el disolvente. Este 
tipo de reacciones suele llevarse a cabo a altas temperaturas y hasta la fecha 
no se han conseguido buenos resultados a temperaturas inferiores a 80˚C. La 
elección del disolvente está limitada en parte por las elevadas temperaturas 
en las que se lleva a cabo la reacción y por la solubilidad de los reactivos. No 
obstante el proceso podría optimizarse buscando condiciones con disolventes 
menos contaminantes como agua. 
 Por otro lado, la reacción está limitada por la posibilidad de 
formación de distintos isómeros, por ello se emplean normalmente alquenos 
monosustituidos. Se ha descubierto que en algunos casos empleando 
catalizadores quirales394 puede conseguirse que la reacción sea regioselectiva 
con alquenos sustituidos.  
   
  
                                                          
393 Catalogo Aldrich 2015 http://www.sigmaaldrich.com/spain.html 
394 M. Wang, X. Zhang, Y.-X. Zhuang, Y.-H. Xu, T.-P. Loh; J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 1341. 
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8.2 Experimental 
8.2.1) Condiciones de reacción, metodología de trabajo 
 Las pruebas catalíticas llevadas a cabo se realizan para la reacción de 
acoplamiento de acrilato de metilo con distintos sustratos (Fig. 8.11). 
 
Figura 8.11 Reacción ensayada. 
 Se prueban distintos sustratos, variando el haluro X (X = Br, Cl), 
variando los sustituyentes (Y = H, 4-COMe, 4-Me y 4-OMe), distintas 
temperaturas, bases y disolventes. En primer lugar se realiza un screening de 
los compuestos en condiciones favorables; tiempo 24 h, empleando como 
disolvente DMF a una temperatura de 140˚C y como sustrato electrófilo 
1-(4-bromofenil)etanona. Para los compuestos que presentan un buen 
rendimiento en estas condiciones (superior al 90%) se realizan otras pruebas 
para estudiar su actividad catalítica en condiciones menos favorables. 
 
 
Figura 8.12 Diagrama de flujo de los ensayos catalíticos. 
 Para realizas las pruebas con los distintos catalizadores se utiliza el 
carrusel Radleys® descrito detalladamente en el capítulo anterior.  
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8.2.2) Procedimiento general 
Figura 8.13 Esquema de reacción. 
 En un tubo de carrusel se añaden 5 cm3 de dimetilformamida (DMF) 
0,5 equivalentes (99,5 mg) de 1-(4-bromofenil)etanona y 0,5 equivalentes de 
acrilato de metilo (45 μL). Se añaden 2 equivalentes de carbonato pot{sico 
(138 mg) y 1% de catalizador (expresado en % de Pd). La disolución se 
calienta a 140˚C durante 24 h. Pasado este tiempo se deja enfriar, si apareciera 
algún sólido se filtra. A continuación se lleva a cabo una extracción con 
dietileter. La fase orgánica se seca con sulfato sódico anhidro, se filtra y se 
lleva a sequedad. El resultado de las reacciones se analiza por espectroscopia 
de RMN de 1H. El rendimiento se calcula por comparación de la integral de la 
señal correspondiente al producto frente a la señal del reactivo de partida 
(Espectro 8.1). Debe tenerse en cuenta que el acrilato de metilo es muy volátil 
y se elimina en la elaboración. 
 
Espectro 8.1 Ejemplo de cálculo del rendimiento.  
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8.2.3) Estructura de los catalizadores 
 Se estudió la actividad catalítica de los catalizadores clasificándolos 
según sus distintas estructuras (Fig. 8.14) con ligandos base de Schiff 
coordinados PdX2L2, ligandos tiosemicarbazona ciclometalados y coordinados 
PdL2(L = [N,S]), [PdL]4 (L = [C,N,S]), [PdClL]4 (L = [N,S]), compuestos de 
coordinación con ligandos fosfina [PdLPPh3] (L = [N,S]), y bases de Schiff 
ciclometaladas [Pd2LCl2]n (L = [C,N) y [PdLCl]2 (L = [C,N]). 
 
Figura 8.14 Estructuras de los catalizadores. 
  
Capítulo 8 
Actividad catalítica en la reacción de Mizoroki-Heck 
297 
 
8.2.4) Resultados 
 Se estudió la actividad catalítica de aquellos compuestos sintetizados 
en este trabajo, obtenidos con la pureza adecuada en la reacción de 
Mizoroki-Heck. Se emplearon las condiciones descritas en el procedimiento 
general variando, en algunos casos la temperatura y el tiempo de reacción.  
Tabla 8.3 Resultados pruebas catalíticas. 
Catalizador Estructura Y X T/˚C t /h Conversión/% 
Pd(OAc)2* - Ac Br 120 24 100 
Pd(PPh3)4* - Ac Br 120 24 100 
3a [PdX2L2] (L = [N],X = Cl) Ac Br 120 24 100 
4b [PdX2L2] (L = [N],X = Cl) Ac Br 120 24 100 
6a [PdL2] (L = [N,S]) Ac Br 120 24 87 
9a [PdClL]4 (L = [N,S]) Ac Br 120 24 64 
9c [PdClLPPh3] (L = [N,S]) Ac Br 120 24 79 
12b [PdL]4 (L = [C,N,S]) Ac Br 120 24 7 
14aCl [Pd2LCl2]n (L = [C,N,C,N]) Ac Br 120 24 37 
15bCl [PdLCl]2 (L = [C,N]) Ac Br 120 24 46 
*Catalizadores comerciales 
 Los compuestos 3a y 4b en las condiciones favorables consiguen el 
100% de conversión en el producto deseado. Con estos compuestos se 
realizan pruebas en condiciones menos favorables para determinar su 
capacidad catalítica.  
Tabla 8.4 Resultados en condiciones desfavorables. 
Catalizador Estructura Y X T/˚C t /h Conversión/% 
Pd(OAc)2* - Ac Br 80 24 62 
Pd(OAc)2* - OMe Br 120 24 54 
Pd(OAc)2* - Ac Br 25 24 0 
Pd(PPh3)4* - Ac Br 80 24 100 
Pd(PPh3)4* - Ac Br 25 24 0 
Pd(PPh3)4* - OMe Br 120 24 67 
3a [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 80 24 100 
3a [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 120 16 92 
3a [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) OMe Br 120 24 32 
3a [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 80 16 86 
3a [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 80 6 22 
3a  [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 25 24 0 
4b [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 80 24 100 
4b [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 120 16 99 
4b [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) OMe Br 120 24 11 
4b [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 80 16 100 
4b [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 80 6 47 
4b [PdX2L2] (L = [N], X = Cl) Ac Br 25 24 0 
*Catalizadores comerciales 
 
 Los resultados en condiciones desfavorables reflejan que es posible 
obtener una buena conversión si se disminuye la temperatura a 80˚C con 
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sustratos favorables para el acoplamiento. Las reacciones a temperatura 
ambiente no tuvieron éxito. 
 Reducir el tiempo de reacción a 16 horas tampoco afecta 
significativamente la conversión; si el tiempo se reduce a 6 horas es 
insuficiente para obtener una buena conversión. Incluso es posible obtener 
una buena conversión en 16 horas y a 80˚C siempre y cuando se utilicen 
sustratos que favorezcan la reacción. 
 Las reacciones con sustratos no favorables Y = OMe no tuvieron un 
buen rendimiento para ninguno de los dos catalizadores probados. 
Comparativamente el catalizador 3a ofrece unos resultados ligeramente 
mejores, en cuanto a rendimiento, que 4b.  
 
Espectro 8.2 Evolución de la conversión en el compuesto 3a, T = 80˚C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
9. Conclusiones 
“Si quieres aprender, enseña”. 
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9.1 Síntesis de compuestos ciclometalados en Csp2 no aromáticos 
9.1.1) Conclusiones 
 La síntesis de compuestos ciclometalados en Csp2 no aromáticos es 
desfavorable utilizando métodos de síntesis directa. Se sintetizaron ligandos 
base de Schiff [C,N] y [C,N,S]; tiosemicarbazona [C,N,S] y semicarbazonas 
[C,N,O] con estructuras similares a otros ligandos que anteriormente se 
utilizaron con éxito en reacciones de ciclometalación en carbonos aromáticos 
(Fig. 9.1).  
 
Figura 9.1 Comparación de los ligandos sintetizados. 
 Utilizando condiciones de reacción suaves. La formación del enlace 
C-Pd, no es favorable. En estos casos en lugar de obtenerse el compuesto 
ciclometalado deseado se obtienen compuestos de coordinación (Fig. 9.2). En 
algunos casos el ligando se rompe debido a la hidrólisis del enlace imínico en 
el medio de reacción (compuesto 1a).  
 
Figura 9.2 Estructuras de los compuestos de coordinación. 
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 Estos compuestos de coordinación presentan distintas estructuras. 
Las bases de Schiff forman compuestos [PdX2L2] donde el ligando base de 
Schiff actúa como monodentado [N], excepto en el caso del ligando 2, 
precursor del compuesto 2a en el cual el ligando actúa como bidentado [N,S] 
formando una estructura [PdLX2]. Las tiosemicarbazonas forman compuestos 
[PdL2] donde los ligandos actúan como bidentados [N,S]. Con la 
semicarbazona 8 se forma un compuesto [PdLX2] donde el ligando actúa 
como bidentado [N,O].  
 El compuesto 2a se utilizó para obtener compuestos ciclometalados, 
esta estructura es el reactivo a partir del cual se ha obtenido el compuesto 2c 
con un enlace C-Pd en su estructura.  
 La síntesis de compuestos ciclometalados en Csp2 no aromáticos es 
desfavorable debido a que el ataque electrófilo del paladio sobre el carbono 
está menos favorecido ya que la densidad electrónica en el carbono alquénico 
es menor que en el carbono aromático, por ello para obtener compuestos de 
esta naturaleza es necesario favorecer termodinámicamente la reacción. Esto 
implica aumentar la temperatura evitando que se produzcan procesos no 
deseados como la reducción de Pd(II) a Pd(0) o la hidrólisis del ligando. Otra 
forma de favorecer termodinámicamente el proceso es la estrategia utilizada 
en el ligando 5. El ligando 5 tiene una estructura rígida que acerca el carbono 
que se pretende metalar al átomo metálico. Utilizando este ligando se 
obtienen compuestos ciclometalados (Fig. 9.3).  
 
Figura 9.3 Obtención del compuesto 5a. 
 El ligando 5 se obtiene a partir de ciclohexanona, este tipo de cetona 
cíclica es menos reactiva frente a nucleófilos que los aldehídos o cetonas que 
se utilizaron en los otros ligandos. Por esta razón es necesario utilizar la 
oxima en lugar de otros reactivos con menor carácter nucleófilo como aminas 
o tiosemicarbazidas. La estructura del ligando 5 contiene un anillo aromático 
con tres sustituyentes metoxilo, que son grupos dadores de carga, estos 
sustituyentes se escogieron para  aumentar la densidad electrónica del anillo 
y del doble enlace con objeto de facilitar el ataque electrofílico del paladio 
sobre el carbono. 
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 Se estudió la reactividad de los compuestos con ligandos fosfina. Con 
estas reacciones, además de obtener nuevos compuestos y aumentar su 
solubilidad, se obtiene una mayor información acerca de la estructura de los 
compuestos al poder emplear espectroscopia de RMN de 31P-{1H} en la 
caracterización. 
 Se estudió el uso de bases para favorecer la reacción. Cuando se 
utilizan bases débiles como el acetato sódico su basicidad no es suficiente, 
mientras que las bases fuertes, como el tert-butóxido sódico, basifican el 
medio excesivamente favoreciendo procesos no deseados como la formación 
de Pd(0). Pese a ello la presencia de la base es necesaria para sintetizar el 
compuesto 2c.  
 Otro aspecto estudiado fue la fortaleza del enlace N-Pd, para ello se 
utilizaron tres tipos de base de Schiff (Fig. 9.4). Las bases derivadas de la 
anilina tienen el par electrónico deslocalizado en el anillo aromático, las bases 
derivadas de ciclohexilamina y metilamina forman un enlace N-Pd más fuerte 
ya que el par electrónico está más localizado sobre el nitrógeno. Con esta 
estrategia se obtuvieron los compuestos de estructura PdX2L2 en lugar de los 
compuestos ciclometalados esperados. 
 
 
Figura 9.4 Estructura de las bases de Schiff. 
9.1.2) Perspectivas 
 Existen alternativas a la síntesis directa para obtener compuestos 
ciclometalados en alquenos. Es posible obtener estos compuestos mediante 
una adición oxidante o simplemente una adición a alquinos (Fig. 9.5). 395  La 
principal limitación de estos métodos es la síntesis de los ligandos ya que para 
la adición oxidante se utilizan derivados halogenados en alquenos y la 
adición de alquinos requiere del uso de alquinos con átomos dadores. Con 
estos métodos no resultaría sencillo, por ejemplo sintetizar un ligando 
tiosemicarbazona.  
                                                          
395 M. L. Zanini, M. R. Meneghetti, G. Ebeling, P. R. Livotto, F. Rominger, J. Dupont; Polyhedron 
2003, 22, 1665. 
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Figura 9.5 Alternativas a la ciclometalación por síntesis directa. 
 Para conseguir la formación de este tipo de compuestos por síntesis 
directa sería necesario aumentar la densidad electrónica del doble enlace. Una 
posible estrategia sería colocar sustituyentes dadores de carga en las 
posiciones R1 y R2 (Fig. 9.6).  
 
Figura 9.6 Posiciones sustituibles del alqueno. 
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9.2 Ligandos tiosemicarbazona, comportamiento [C,N,S] y [N,S] 
9.2.1) Conclusiones 
 Los ligandos tiosemicarbazona al reaccionar con sales de paladio 
presentan un comportamiento bidentado [C,N,S] o [N,S]. El resultado de la 
reacción depende de lo favorecida que esté la formación del enlace C-Pd y de 
la estabilidad de los compuestos intermedios que preceden al compuesto 
ciclometalado. 
 Se estudió la reactividad de ligandos tiosemicarbazona derivados de 
aldehído y cetona, observándose que el resultado de la reacción depende del 
sustituyente R2 (Fig. 9.7).  
 
Figura 9.7 Estructura de los compuestos con tiosemicarbazonas. 
 Los derivados sintetizados a partir de aldehídos R2 = H forman 
preferiblemente la estructura de coordinación en condiciones suaves, pero es 
posible favorecer la formación del compuesto ciclometalado aumentando 
ligeramente la temperatura. Los compuestos derivados de cetonas R2 = Me 
forman compuestos ciclometalados. Es destacable que cuando se forma el 
compuesto de coordinación la configuración del doble enlace C=N es Z, 
mientras que cuando se forma el compuesto ciclometalado la configuración es 
E al igual que en el ligando. Es posible que durante el proceso de formación 
del compuesto de coordinación se produzca una deslocalización de la carga 
como consecuencia de la pérdida del protón hidrazínico lo que permite el giro 
del enlace imínico (Fig. 9.8) (ya que este enlace temporalmente deja de ser un 
doble enlace). Esta estructura permite explicar la formación del compuesto de 
coordinación y la geometría del enlace C=N frente al compuesto 
ciclometalado si se emplean unas condiciones suaves. 
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Figura 9.8 Formación de un compuesto ciclometalado. 
 En la posición R1 se utilizaron sustituyentes que teóricamente 
favorecen la ciclometalación. En la posición R3 se probaron dos variantes, 
sustituyente metilo y etilo. Los compuestos de coordinación con el 
sustituyente etilo resultaron más solubles en cloroformo, lo cual facilitó su 
cristalización.  
 La estructura de los compuestos de coordinación es un “tetr{mero” 
similar a los compuestos ciclometalados donde el azufre actúa como puente 
formando un anillo (S-Pd) de ocho miembros. La reactividad de estos 
compuestos de coordinación frente a ligandos neutros es similar a la de los 
compuestos ciclometalados. Es posible sintetizar metaloligandos (Fig. 9.9) si 
se utilizan unas condiciones de reacción que impidan la oxidación del átomo 
de fósforo libre.  
 
Figura 9.9 Compuestos con posible actividad como metaloligandos. 
9.2.2) Perspectivas 
 La estructura de los compuestos 9a, 10a y 11a no se había identificado 
anteriormente. Existen numerosos casos de compuestos de coordinación para 
los que se asignan distintas estructuras (Fig. 9.10) como por ejemplo 
“dímeros” [PdClL]2 o monómeros [PdL2]. No existen ejemplos con datos 
cristalográficos correspondientes al “dímero” [PdClL]2. Esta estructura se 
supone en muchos casos sobre la base de su reactividad, por tanto es posible 
que esta estructura en realidad se corresponda con la estructura [PdLCl]4. Una 
forma de determinar, en aquellos casos en los que se supone la estructura 
[PdClL]2, si se trata de la estructura [PdLCl]4 sería la reacción de estos 
compuestos con bis(difenilfosfina)metano. Este ligando fosfina actúa como 
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monodentado frente a los compuestos “tetraméricos”, mientras que actúa 
como ligando puente frente a los compuestos con ligando cloro puente. 
 
Figura 9.10 Diferencias entre la estructura 10a y otras estructuras. 
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9.3 Compuestos ciclometalados derivados de bases de Schiff 
multidentadas [C,N,C,N] 
9.3.1) Conclusiones 
 Se sintetizaron compuestos ciclometalados con bases de Schiff 
tetradentadas [C,N,C,N] utilizando como espaciador una diamina (Fig. 9.11).  
 
Figura 9.11 4,4'-sulfonildianilina. 
 Para sintetizar este tipo de compuestos debe utilizarse tolueno como 
disolvente ya que el ligando se hidroliza en otros disolventes como ácido 
acético o metanol. Además las reacciones deben llevarse a cabo a 60˚C; una 
temperatura superior favorece la formación de Pd(0) y a una temperatura 
inferior no se forma el  enlace Pd-C. Es preferible metalar simultáneamente 
las dos posiciones del ligando en lugar de formar el ligando en distintas 
etapas (Fig. 9.12). 
 
Figura 9.12 Estrategias sintéticas estudiadas. 
 La síntesis de este tipo de compuestos presenta dificultades debido a 
que es posible la formación de múltiples productos. En algunos casos es 
necesaria la separación por cromatografía en columna. Puede formarse el 
“dímero”, el “polímero” además de fragmentos correspondientes a la 
hidrólisis del ligando que pueden separarse. Se estudió la posibilidad de 
sintetizar directamente estos compuestos a partir de complejos de paladio con 
trifenilfosfina para evitar la formación de estructuras con ligandos halógeno o 
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acetato puente (Fig. 9.13). Sin embargo esta estrategia no funcionó ya que no 
se consiguió promover la formación del enlace Pd-C. 
 
Figura 9.13 Estrategia sintética para evitar la polimerización. 
 Los principales problemas de estos compuestos son por un lado la 
facilidad con la que los ligandos sufren la hidrólisis y la insolubilidad de los 
compuestos. Una opción para aumentar la solubilidad es la reacción con 
ligandos fosfina, sin embargo estos ligandos pueden romper el enlace N-Pd 
tal y como ocurre en la estructura 14e. 
 
Figura 9.14 Estructura del compuesto 14e. 
9.3.2) Perspectivas 
 Este tipo de compuestos “dobles” presenta una serie de dificultades 
en la síntesis respecto a los compuestos sencillos [C,N]. Para superar estos 
problemas es necesario buscar sustituyentes que aumenten la solubilidad de 
los compuestos, como por ejemplo sustituir el anillo con éteres formados por 
Capítulo 9 
Conclusiones 
310 
 
largas cadenas alifáticas. Otra cuestión es controlar la formación de 
“polímeros” o “dímeros”; una posible solución para este problema es utilizar 
espaciadores rígidos. Si se pretenden sintetizar compuestos de este tipo con 
espaciadores flexibles será necesario buscar unas condiciones de reacción en 
las que se favorezca la formación del “polímero” o el “dímero” respecto a la 
otra estructura. Otra alternativa sería buscar algún método que permita la 
separación del “polímero” y el “dímero”.  
 Los compuestos [C,N,C,N] son un paso previo a la síntesis de 
“polímeros” [C,N]n que podrían servir para sostener átomos o partículas de 
Pd en un ciclo catalítico recuperando su estructura al finalizar la reacción. De 
esta forma se podrían sintetizar catalizadores fácilmente recuperables.  
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9.4 Propiedades catalíticas de los compuestos 
9.4.1) Conclusiones 
 Se realizaron pruebas con los compuestos sintetizados cuya estructura 
se identificó claramente y su pureza era la adecuada. Se estudiaron dos 
reacciones de acoplamiento C-C, Suzuki-Miyaura y Mizoroki-Heck. Estas 
reacciones sirvieron para estimar la actividad catalítica de los compuestos y 
cuáles de ellos son los que mejor comportamiento tienen como catalizadores. 
Las conclusiones en base a la estructura de los compuestos se detallan más en 
los capítulos 7 y 8. En vista de los resultados los mejores catalizadores son 9c 
para la reacción de Suzuki-Miyaura y 3a en la reacción de Mizoroki-Heck 
(Fig. 9.15). 
 
Figura 9.15 Estructura de los compuestos que alcanzan un mayor % de conversión. 
 Además se diseñó un método sencillo para elaborar los productos y 
determinar la conversión en la reacción de Mizoroki-Heck mediante 
espectroscopia de RMN de 1H. 
9.4.2) Perspectivas 
 Las reacciones de catálisis suscitan un gran interés debido a sus 
numerosas aplicaciones, en los últimos años se han encontrado un gran 
número de compuestos que presentan actividad catalítica. Es necesario 
optimizar las condiciones para obtener la máxima conversión posible con el 
mínimo gasto energético y evitando en lo posible el uso de disolventes 
perjudiciales para el medioambiente.  
 En las reacciones de catálisis es importante optimizar la recuperación 
del catalizador, un posible camino a seguir es la obtención de compuestos en 
los que el paladio esté unido a un polímero que estabilice las partículas con 
actividad catalítica durante el ciclo y que recupere el paladio al finalizar la 
reacción de catálisis.  
 
Este estudio explora la síntesis de compuestos de Pd(II) 
con nuevas estructuras. El objetivo de partida es la 
síntesis de compuestos ciclometalados, pero este trabajo 
también analiza las causas por las que estos compuestos 
en ocasiones no se forman y qué compuestos se obtienen 
en su lugar. El trabajo se completa con el estudio de las 
propiedades catalíticas de los compuestos obtenidos en 
reacciones de acoplamiento C-C. 
